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Der EinfluB verschiedener Metalle und Metalloxyde 
auf die Kohlenoxydspaltung 


Von W. BauKton und G. HIEBER 


Mit 7 Figuren im Text 


1. Einleitung 


Die Reaktion des Kohlenoxydzerfalles 2CO = CO, + 4+- 
39000 cal, deren Gleichgewichtsverhiltnisse durch die bekannte 
BovupovuarD’sche Kurve wiedergegeben werden, verliuft nicht ohne 
weiteres von links nach rechts, so daB bei Nichtanwesenheit geeigneter 
Katalysatoren das CO-Gas in einem quasi unterkiihlten Zustand bis 
zu den tiefsten Temperaturen unzersetzt bleibt. Als einen die Kohlen- 
oxydspaltung beschleunigenden Stoff erkannte man das Hisenerz. 

Schon bei den ersten Laboratoriumsversuchen?#?), die zur 
Klirung der fiir den Eisenhiittenmann wichtigen Frage der Hisen- 
erzreduktion dienen sollten, erkannte man weiterhin, daB die Kohlen- 
stoffabscheidung aus der CO-Spaltung den Reduktionsmechanismus 
stark beeinfluBt. Eine Deutung des Zerfallvorganges aus den bisher 
durchgefiihrten Untersuchungen 9%) ist schwierig, da bei 


1) H. THOLANDER, Jern Kontorets Ann. 29 (1874). 

2) J. Wrsoren, Ref. Stahl u. Eisen 8 (1888), 15—21. 

3) R. ScHEeNK u. F. ZomermMann, Uber die Spaltung des Kohlenoxydes 
und das Hochofengleichgewicht. Ber. 36 (1903), 1231. 

4) J. A. Soxotow, Uber die Reduzierbarkeit der Eisenerze. Ref. Stahl u. 
Eisen 33 (1913), 1947. 

°) S. Hivpert u. T. DreckmMann, Zur Kenntnis der Eisenkarbide und ihrer 
katalytischen Wirkung fiir die Zersetzung des CO. Ber. 48 (1915), 1281. 

6) F. Fiscner u. H. Baur, Uber kohlenstoffreiche Carbide der Eisengruppe. 
Ges. Abh. z. Kennt. d. Kohle 8 (1924/1927), 255—269. 

7) Freiherr v. WANGENHEIM, Uber die Herstellung von Kohlenstoff aus dem 
CO-Zerfall. Ges. Abh. z. Kennt. d. Kohle 8 (1924/1927). 

’) H. H. Meyer, Reduktionsgeschwindigkeit in strémenden Gasen. Mitt. 
KK. W. J. Eisenforsch. 10 (1928), 107—116. 

*) E. WéckeL u. W. Bavxkiton, Die Kohlenstoffabscheidung bei der 
Reduktion von Eisenerzen mit Kohlenoxyd. Stahl u. Eisen 58 (1933), 147. 
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ihnen voneinander abweichende, ja zum Teil widersprechende Ergeb- 
nisse festgestellt wurden. 

Um das Problem des Kohlenoxydzerfalles dem Wesen nach 
niher zu beleuchten, wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit 
die Bildung des Spaltungskohlenstoffes an den technisch wichtigen 
Metalloxyden und Metallen studiert. 


Il. Versuchsanordnung 


Zur Durchfiihrung der Versuche diente die in Fig. 1 dargestellte 
Apparatur. Als Versuchsofen wurde ein aufklappbarer Udo-Ofen mit 
einem Quarzrohr von 40mm lichte Weite und einer Linge von 
850 mm verwendet. Die Temperatur wurde mit Hilfe eines Pt—PtRh- 
Thermoelementes gemessen, welches sich in einem Quarzschutzrohr 


Kuniwasser 


ne 


Fig. 1. Skizze der Versuchsapparatur 


iiber der Mitte des den Bodenkérper enthaltenden Schiffchens be- 
fand. Es wurden zunichst Porzellanschiffehen verwendet, doch 
zeigte sich nach Hiniiberleiten von CO-Gas auf deren unglasierter 
Unterseite eine leichte Schwirzung. Diese Tatsache entspricht den 
Beobachtungen von Hussarp und Rees!) und Wo6cKEL?), die Zer- 
fall von CO bereits an Porzellan und feuerfesten Stoffen festgestellt 


1) D. W. Hupparp u. W. J. Rees, Dissoziation von Kohlenoxyd in Be- 
rihrung mit feuerfesten Stoffen. “Trans. Ceramic Soc. 28 (1929), 277—309. 
*) E, u. W. og, I. c. 
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hatten. Aus diesem Grunde wurden die Porzellanschiffehen durch 
Quarzschiffehen von 90 mm Linge ersetzt. Das Kohlenoxyd wurde 
einer 40 Liter-Stahlflasche entnommen. 


Die Gasgeschwindigkeit betrug 2,85 cm/sec. Durch die ther- 
mische Ausdehnung des Gases war naturgemi8 die Strémungs- 
veschwindigkeit bei verschiedenen Temperaturen verschieden. Die 
folgende Tabelle zeigt die Gasgeschwindigkeiten fiir die einzelnen 
Temperaturen: 


Tabelle 
Temperatur ° oY ts | 350 | 450 | 550 | 650 750s 50 
Gasgeschw. cm/sec 0,53 0,62 0,79 0,87 0,96 


Die Tabelle zeigt zwar, daB die Strémungsgeschwindigkeit sich 
im Rahmen der verwendeten Temperaturen fast verdoppelt, doch ist 
es als richtig erachtet worden, bei den einzelnen Versuchsreihen dem 
Bodenk6érper ein zahlenmaéBig gleiches Angebot an Gasmolekiilen zur 
Verfiigung zu stellen, statt eine absolut gleiche Gasgeschwindigkeit 
zu haben. 


Als Bodenkérper dienten die im Handel unter der Bezeichnung 
rein’ erhaltlichen Pulver von: 

Fe,0, Co,0, NiO, Cr,0,;  Mn,O, ALO, ZnO CuO 

Fe,O, Co NiO Cr Mn Al Zn 

Fe Ni 

Um bei den einzelnen Untersuchungen anniihernd gleiche Ober- 
flichenverhaltnisse zu haben, wurden alle Oxyde und Metalle durch 
ein 4900-Maschensieb gesiebt und nur die dabei abgetrennte feine 
KOrnung verwendet. 


Zur Schaffung einer Vergleichsbasis fiir die einzelnen Versuchs- 
werte betrugen die Einwaagen der Oxyde 0,5 g, wihrend sie bei den 
Metallen die in 0,5 g Oxyd enthaltene Metallmenge betrugen. Die 
eingewogenen Proben wurden in den kalten Ofen eingesetzt und die 
Apparatur wahrend 15 Minuten mit Kohlenoxyd gespiilt. Danach 
wurde der Ofen angeheizt. Die Verwendung eines Silitstabofens er- 
laubte es, in 8—4 Minuten die gewinschte T’emperatur zu erreichen, 
so daB die in dieser kurzen Anheizperiode abgeschiedene Kohlen- 
stoffmenge bei einer Versuchsdauer von 30 Minuten bzw. von 
3 Stunden, vernachlassigt werden konnte. Nach Beendigung der 
Versuche wurde der CO-Strom abgestellt, das Quarzrohr durch die 
an beiden Enden befindlichen Haihne abgesperrt und aus dem Ofen 

21° 
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herausgenommen. Nach Abkihlung des Versuchsrohres wurde dj. 
aus dem Gas am Bodenkérper abgeschiedene Kohlenstoffmenge hp. 


stimmt. 


Die an den Metallen abgeschiedenen C-Mengen wurden als (je. 
wichtszunahmen ausgewogen. Bei den Oxyden wurde diese Method 
nur bei gréBeren C-Abscheidungen und hohen Reduktionsgradey 
angewendet, so daB die aus dem noch nicht vollstandig reduziertey 
Oxyd mitgewogene Sauerstoffmenge, die dann in ihrer Gréfen. 
ordnung unter 0,05 g lag, vernachlissigt werden konnte, ohne daf 
dadurch ein wesentlicher Fehler entstand. Bei geringen C-Abschei- 
dungen an QOxyden wurde der Kohlenstoff durch Verbrennen im 
Sauerstoffstrom bestimmt. 


Der Reduktionsgrad wurde auf folgendem Wege ermittelt: 
durch Wiagen der Probe nach dem Versuch erhielt man das Gewicht 
des Metalles, des am Metall gebunden gebliebenen Sauerstoffes und 
des Kohlenstoffes. Durch nachtrigliches Bestimmen der C-Menge 
konnte der noch verbliebene Sauerstoffgehalt und somit auch der 
Reduktionsgrad bestimmt werden. 


Versuchsergebnisse 


a) Allgemeines 


Um festzustellen, ob der sich am Bodenkérper frisch abschei- 
dende Kohlenstoff nicht als Autokatalysator an der Zerfallsreaktion 
beteiligt ist, wurde folgende Untersuchung vorgenommen: der aus dem 
Zerfall an Fe,O, abgeschiedene Kohlenstoff wurde der Oberfliache des 
entstandenen Kohlenstoffhaufchens entnommen und auf Eisen unter- 
sucht. Er wies durchweg einen geringen Gehalt an Eisen auf. Der 
so gewonnene Kohlenstoff wurde durch Auswaschen mit HCl von Fe 
gereinigt und getrocknet. Dann wurde iiber einer Kinwaage von 
0,1 g des so gewonnenen Kohlenstoffes je 3 Stunden bei Tempe- 
raturen von 450, 550, 650 und 750°C Kohlenoxyd geleitet. Dabei 
wiesen die Proben keine Gewichtszunahme auf. Es folgt also daraus, 
daB das CO nicht am Kohlenstoff zu zerfallen vermag, sondern durcli 
den vorher abgeschiedenen Kohlenstoff bis an das Oxyd bzw. an das 
Metall hindurchdiffundieren mu, um erst dort gespaltet zu werden. 
Auf diese Weise werden die einzelnen Katalysatorteilchen durch den 
an ihnen immer neu gebildeter Kohlenstoff auseinander getrieben 
und innerhalb der Probe fein verteilt. 
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b) Spaltung an Fe,O,, Fe,O, und Fe 


Um einen allgemeinen Uberblick itiber die zeitliche Funktion 
des CO-Zerfalles zu erhalten, wurden Versuchsreihen bei 550°C an 
veringen Einwaagen von Fe,0,, Fe,;0, und Fe als Bodenkérper 


durchgefiihrt, bei denen 
die Probeschiffechen nach 
je 1 Minuten Versuchs- 
zeit ausgewogen wurden. 
Die Einwaage betrug bei 
den Oxyden 0,05 g, damit 
die nach den ersten Ver- 
suchen mitgewogene Sauer- 
stoffmenge aus dem noch 
nicht vollstaéndig reduzier- 
ten Oxyd in ihrer GréBen- 
ordnung so niedrig (unter 
0,01 g) gehalten werden 
konnte, daB sie praktisch 
keinen Fehler bei der Be- 
stimmung der C-Menge 
als Gewichtszunahme ver- 
ursachen konnte. Beim 
metallischen Eisen wurde 
die seinem Oxyd Aqui- 
valente Menge (0,035 g) 
als Kinwaage gewahlt. 

Fig. 2 zeigt die nach 
der jeweiligen Versuchs- 
dauer insgesamt abgeschie- 
dene Kohlenstoffmenge, 
wahrend in Fig.3 die 
nach je 15 Minuten ab- 
veschiedene C-Menge dar- 
gestellt ist. 


Gewichtszunchme jel5min. 
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Fig. 2. Abhangigkeit der C-Abscheidung von 
der Zeit bei Eisen und den Eisenoxyden. 
Versuchstemperatur: 550° C 


0 G0 9 120 150 80 210 240 270 300 330 
Zeit in 


Fig. 3. Kohlenstoffabscheidung in der Zeit- 
einheit (je 15 Minuten) bei Eisen und den 
Eisenoxyden. Versuchstemperatur: 550° C 


In Fig. 3 sieht man aus dem Verlauf der an Fe,O,- und Fe,O,- 
gefundenen Zerfallskurven, daB die Menge des jeweils abgeschie- 
denen Kohlenstoffes zunichst steil zu einem Maximum ansteigt, 
um dann langsam abzunehmen. Danach ist also anzunehmen, dab 
das Spaltungsvermégen mit steigendem Reduktionsgrad steigt, 
d. h. daB das gebildete Eisen als Katalysator dieser Reaktion 
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dient. Nachdem das gesamte Oxyd reduziert (was bei einer Ein- 
waage von 0,05 g bei 550°C in reinem CO-Strom nach 30 Minuten 
anzunehmen ist) und somit die maximale Eisenmenge gebildet worden 
ist, nimmt die katalytische Fiahigkeit des Bodenkérpers wieder ab), 
Das langsame Abklingen der katalytischen Fahigkeit des Boden- 
kérpers ist leicht zu erklaren, wenn man sich den Spaltungsvorgang 
in folgender Weise vorstellt: Die an der Oberfliche des Boden- 
kérpers befindlichen ,,aktiven Stellen‘’ vermégen CO-Molekiile zu 
adsorbieren und zu spalten, wobei sich Kohlenstoffteilchen an der 
betreffenden Stelle abscheiden. Diese C-Partikelchen werden durch 
die freien Atomkrifte der aktiven Stellen festgehalten und bedecken 
langsam die betreffende Stelle, so daB das Gas nicht mehr zu ihnen 
gelangen kann. Somit nimmt auch dann das Spaltungsvermégen 
des Bodenkoérpers ab. 

Der verschiedene Verlauf der Kurven fiir Fe,O, und Fe,Q, ent- 
steht vermutlich einmal durch den unterschiedlichen Fe-Gehalt und 
weiter durch die verschiedene Konstitution dieser Oxyde. 

Aus der Annahme, daB das reduzierte Eisen, und nicht das 
Oxyd selbst, das Gas zu spalten vermag, hitte man vermuten 
missen, das die Kurve der C-Abscheidung an reinem Eisen kein 
Maximum zeigen wiirde, sondern schon nach dem ersten Versuch 
die gréBte Kohlenstoffmenge aufweisen miBte, die dann langsam 
abnehmen miBte. Der tatsichliche Kurvenverlauf ist aber anders: 
die Menge abgeschiedenen Kohlenstoffes steigt langsam an, durch- 
liuft nach 4 Stunden ein flaches Maximum und fallt dann wieder 
ab. Dieser, der obigen Annahme scheinbar widersprechende Kurven- 
verlauf erklirt sich durch die bekannte Tatsache’ ?), daB bei Zu- 
mischung an sich katalytisch unwirksamer Stoffe zu einem Kataly- 
sator dessen Wirksamkeit erhéht werden kann, weil durch diese die 
Oberflichenverhiltnisse giinstiger werden. So ist es denkbar, dab 
der sich zwischen den Hisenteilchen abscheidende Kohlenstoff beim 
Auseinandertreiben der Metallteilchen zunichst neue aktive Stellen 
dem Gaszutritt freilegt. Das Spaltungsvermégen nimmt nach 
einiger Zeit dann beim metallischen Eisen wie bei seinen Oxyden 
wieder ab, weil die aktiven Stellen durch Kohlenstoff verdeckt 
werden. 


1) A. Mrrrascn u. E. Keunecke, Uber die Aktivierung von Eisen durch 
Aluminiumoxyd bei der Ammoniaksynthese. Z. Elektrochem. 38 (1932), 666. 

*) R. Brit, Réntgenographische Untersuchungen an Eisenkatalysatoren 
fiir die Ammoniaksynthese. Z. Elektrochem. 38 (1932), 669. 
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Die zweite Kurve fiir Eisen sollte die Reproduzierbarkeit dieser 
Ergebnisse beweisen, sie zeigt einen analogen Verlauf zu der ersten. 


Die geringere C-Abscheidung an metallischem Eisen, gegeniiber 
der am Oxyd, deutet auf eine héhere Aktivitaét des im Entstehungs- 
stadium befindlichen Metalles. 


Fig. 4 zeigt die Abhangigkeit des CO-Zerfalles von der Tempe- 
ratur. Wie schon aus friiheren Arbeiten bekannt, zeigt sich auch 
hier fiir eine bestimmte Temperatur 
eine maximale C-Abscheidung. Als #° 
die Temperatur des C-Abscheidungs- - 
maximums wurden in dieser Arbeit Os 
550° C festgestellt, wihrend Brinx- 
MANN!) und W6cKEL?) 350° C fest- 05 
gestellt haben. Da bei den erwihn- 
ten Versuchen andere Oxyde bzw. 
Erze als Katalysatoren dienten, 
scheint die Konstitution bzw. die 
Reduzierbarkeit des Bodenkérpers Q2 
einen groBen EKinfluB auf die Tem- 
peratur des Abscheidungsmaximums 
zu haben. | 


Das Entstehen des Abschei- 390 «450 ©6550 650 750 Temp 
dungsmaximums kann durch folgende 
Uberlegung erklirt werden: die Fig. 4. Abhangigkeit der C-Abschei- 


. dung von der Temperatur bei Eisen 
Men . 
ge des aus dem CO abgeschie und den Eisenoxyden. Versuchszeit: 


denen Kohlenstoffes ist haupt- 30 Minuten 
sichlich durch die Lage _ des 
Gleichgewichtes und die Reaktionsgeschwindigkeit bedingt. 

Aus der Boupovarp’schen Kurve ist zu ersehen, daB der An- 
teil des zerfallsfihigen CO-Gases mit steigender T'emperatur ab- 
nimmt. 


04 


Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt im allgemeinen logarith- 
misch mit der Temperatur, so daB in einem strémenden System die 
Menge der sich umsetzenden Stoffe mit der Temperatur zunehmen 
miuBte. Dieses gilt allerdings nur fiir freiwillig verlaufende Reak- 
tionen, wihrend bei Systemen, bei denen Umsetzungen nur durch 


') F. Brinkmann, Dr.-Ing., Dissertation, Breslau. Ref. Stahl u. Eisen 43 
(1923), 1336. 


*) E. u. W. I. c. 


3 | 
| 
In- | 
ten 
len 
ab, 
ng 
n- | 
| 
er | 
| 
n 
n 
rv. 


898 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 226. 1936 


Katalysatoren bewirkt werden kénnen, die Reaktionsgeschwindigkeit 
durch die Aktivitaét derselben bedingt ist. Es ist anzunehmen, dag 
die katalytische Wirksamkeit von Metallen oberhalb einer be- 
stimmten Temperatur nur schwach ansteigt oder sogar abnehmen 
wird, denn die Zahl der aktiven Stellen wird durch Kornwachstum 
und Zusammenfritten der Metallteilchen abnehmen. AuBerdem wird 
auch das Adsorptionsvermégen der aktiven Stellen mit steigender 
Temperatur infolge héherer thermischer Bewegung der CO-Molekiile 
abnehmen?). 

Durch Multiplikation dieser beiden Faktoren, der mit steigender 
Temperatur abnehmenden zerfallsfahigen Gasmenge und der zuerst 
stark ansteigenden und dann geringer werdenden Reaktionsgeschwin- 
digkeit, wirde man eine Kurve mit einem Maximum erhalten. 
Diese Uberlegung konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit nur 
qualitativ durchgefiihrt werden, da auch noch andere, mathematisch 
unerfabbare Einfliisse, wie z. B. Verschiebung der Gleichgewichts- 
linien durch den Bodenkérper, Anderung der Menge des katalytisch 
wirkenden Metalles wihrend des Versuches usw., eine groBbe Rolle 
spielen. 

c) Spaltung an Co,0, und Co 


Fig. 5 zeigt die C-Abscheidung an Co und Co,0,. Als Tempe- 
ratur der héchsten C-Abscheidung wurden 650°C festgestellt. Beide 
Kurven, sowohl die fiir Co als auch die fiir Co,O,, weisen bei 550°C 
ein Minimum der C-Abscheidung auf. Das Auftreten dieses Minimums 
kann nur durch die « —» 6-Umwandlung des Kobalts, die bei 467° C 
hegt, erklirt werden. Diese Feststellung deckt sich mit der An- 
nahme von Fiscupeck!), daB die Aktivitét der Katalysatoren an 
den Umwandlungspunkten in der Hochtemperaturphase sprunghaft 
abnimmt. 

Die Tatsache, da8 dieses Minimum auch bei dem Oxyd auftritt, 
welches in diesem Temperaturgebiet keinen Umwandlungspunkt hat, 
ist eine Bekriftigung der beim Eisen gemachten Annahme, da das 
aus den Oxyden reduzierte Metall und nicht das Oxyd selbst das CO 
zu spalten vermag. 


d) Spaltung an Ni,O,, NiO und Ni 


In Fig. 6 ist die Abhingigkeit der CO-Spaltung iiber Nickel und 
seinen Oxyden von der Temperatur dargestellt. Da das metallische 


1) K. Fiscupeck u. F. Satzer, Anderung der katalytischen Wirksamkeit 
von Metallen an Umwandlungspunkten. Z. Elektrochem. 41 (1935), 158—169. 
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Ni nur eine geringe Abscheidung verursachte, betrug bei ihm die 
Versuchsdauer 3 Stunden, wiihrend sich bei den leicht reduzierbaren 
Oxyden schon nach 30 Minuten erhebliche C-Abscheidung zeigte. 
Beide Oxyde wiesen das Abscheidungsmaximum bei 450°C aut. 
Vollig unerklarlich ist das Auftreten eines Minimums bei 550°C, 
welches in geringerem MaBe auch das metallische Ni aufweist. Das 
Nickel zeigte eine stetige Zunahme 
des abgeschiedenen Kohlenstoffes, 


05} 


03} 
01 
350 450 550 650 750 
Fig. 5. Kohlenstoffabscheidung an Fig. 6. Abhangigkeit der C-Ab- 
Kobalt und Kobaltoxyd in Abhangig- scheidung von der Temperatur 
keit von der Temperatur. bei Nickel und den Nickeloxyden. 
Versuchszeiten: Co,0, 3 Stunden Versuchszeiten: Ni,O, 3 Stunden, 
Co 30 Minuten NiO 30 Minuten; Ni 30 Minuten 


wonach anzunehmen ist, daB die aktiven Stellen beim Ni bis 
mindestens 850° C merklich wirksam sind. 


e) Spaltung an Cr,O0,, Cr, Mn,0,, Mn, Al,O, und Al 


Das metallische Chrom verursachte eine geringe C-Abscheidung, 
wobei das Abscheidungsmaximum bei 650°C gefunden wurde (Fig. 7). 
Das schwerreduzierbare Cr-Oxyd wies erst nach 6stiindiger Ver- 
suchszeit bei 750°C (wobei der Reduktionsgrad etwa 40°/, betrug) 
eine C-Abscheidung, die sogar mit der des Metalles iibereinstimmte 
(Cr,0, = 0,023 g Kohlenstoff; Cr = 0,025 g Kohlenstoff) auf. 

Das Mn,O, schied bei 650°C und 750°C keinen Kohlenstoff ab. 
Bei ihm wurde kein Metall gebildet, sondern es reduzierte sich nur 
bis zum MnO. Metallisches Mangan wies eine zwischen 450 und 
550°C steigende C-Abscheidung auf. 
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Auch das Aluminium zeigte ein dem Chrom und Mangan ahn- 
liches Verhalten. Das metallische Al weist bei 550°C eine meBbare 
(-Abscheidung auf (Fig. 7). Héhere Temperaturen wurden wegen 
des relativ niedrig liegenden Schmelzpunktes nicht angewendet. Am 
Al,O, konnte bis 750°C keine meBbare C-Abscheidung festgestellt 
werden, doch schwirzte sich das Al,O, bei 750°C leicht, so daB an- 
KL zunehmen ist, dab ganz geringe Men- 
gen von Kohlenstoff abgeschieden 
worden waren. 


Aus den obigen Untersuchungen 
an schwerreduzierbaren Oxyden folgt, 
analog der schon beim Eisen ge- 
Qos\_. machten Annahme, daB nur Metaile 
CO merkbar zu spalten vermégen. 
Cr Ferner, daB bei hohen Temperaturen 


an sich katalytisch unwirksame Stoffe 
(Al,O,) einen geringen CO-Zerfall 
0 i j | herbeifiihren kénnen, der eine Folge 


450 550 650 750 850 . 
Temp» es rein mechanischen Aufprallens 


Fig. 7. Abhangigkeit der C-Abschei- VON CO-Molekilen gegen  rauhe 
dung an Al, Cr und Mn von der Qberflichen ist, entsprechend der 


Temperatur. : 
Versuchszeiten: Cr 3 Stunden; eingangs gemachten Feststellung an 


Mn 3 Stunden; Al 3 Stunden rauhen Porzellanschiffchen. 


f) Spaltung an ZnO und Zn 


Wegen des hohen Dampfdruckes des Zinkes nehmen die Ver- 
suche an diesem Metall und seinem Oxyd innerhalb der Versuchs- 
reihen eine besondere Stellung ein. Wiahrend das ZnO bei 550°C 
keinerlei C-Abscheidung und einen kaum meBbaren Reduktionsgrad 
zeigte, betrug der Reduktionsgrad bei 650 und 750°C, 30 bzw. 90°/,, 
wobei das reduzierte Zn fliichtig ging und sich an kilteren Stellen 
des Quarzrohres niederschlug. An dem sich niederschlagenden Zink 
schieden sich deutlich sichtbare Kohlenstoffmengen aus dem CO-Gas 
ab. Dagegen zeigten Versuche mit metallischem Zn bei 250 und 
350°C keine C-Abscheidung. 


Daraufhin wurde ein Quarzschiffchen mit Zn-Dampf beschlagen 
und ein Spaltungsversuch dicht unter der Schmelztemperatur des 
Zinkes (bei 390°) unternommen. Hierbei gelang es aber auch nicht 
eine C-Abscheidung festzustellen. Auch hier sieht man also, daB ein 


a 


— 


W. Baukloh u. G. Hieber. EinfluB verschied. Metalle u. Metalloxyde usw. 33] 


sich neu bildendes Metallgitter, sei es aus der Reduktion 
eines Oxydes oder durch Kondensation eines Dampfes, 
das CO besser zu spalten vermag als ein schon stabiles Metall- 
gitter. 

g) Spaltung an CuO 


Das CuO zeigte innerhalb der angewandten Versuchstempera- 
turen von 350—750°C keine CO-Spaltung. Auf einen Versuch mit 
metallischem Kupfer wurde verzichtet, da das Oxyd schon bei 350°C 
nach 8 Stunden einen Reduktionsgrad von 80°/, zeigte und somit 
der Bodenkérper ja doch zum gréBten Teil nicht aus CuO sondern 
aus metallischem Kupfer bestand. 


IV. Versuch zur Deutung der Erzspaltung 


Im Zusammenhang mit der Untersuchung des CO-Zerfalles war 
der Versuch einer Klérung der Ursache der bei der Reduktion von 
Eisenerzen auftretenden Erzspaltung naheliegend. 

Uber die Ursache der Erzspaltung bestehen zwei Ansicliten: 

1. Die wahrend der Reduktion innerhalb des Erzes gebildete 
Kohlensiure besitzt ein gréBeres Molekiilvolumen und damit 
schlechteres Diffusionsvermégen als das vorher hineindiffundierte CO 
und treibt so, infolge des im Inneren entstehenden Gasdruckes, das 
Erzstiick auseinander!’). 

2. Im Gegensatz dazu wird meist®***®) angenommen, 
die Erzspaltung durch die auseinandertreibende Wirkung des 
aus dem Zerfall des CO sich im Inneren gebildeten Kohlenstoffes 
erfolgt. 

Um die Richtigkeit der zuletzt genannten Auffassung zu priifen, 
wurde folgender Versuch unternommen: 

An einem Wabanaerzwiirfel wurden durch entsprechende Wiirme- 
behandlung einige Risse erzeugt. Das Erzstiick wurde bei 450°C so 


1) F. Wrenert, Die Reduktion von Eisenerzen mit Wasserstoff und Kohlen- 
oxyd. Arch. Eisenhiittenw. 7 (1933/1934), 375—379. 

2) H. THOLANDER, c. 

3) B. Osann, Vortr. von der Hochofenkommission des V. D. E. 1911 tiber 
Reduktion und Kohlung im Hochofen im Zusammenhang mit Hochofenstérungen 
und auf Grund von Schmelzversuchen erlautert. Stahl u. Eisen 32 (1912), 465, 
649 u. 739. 

*) H. H. Meyer, lL. c. 

E. Wécxet u. W. lL. c. 

*) W. Bavkion u. R. Durrer, Uber den Reduktionsmechanismus der 
Kisenoxyde. Stahl u. Eisen 54 (1934), 673. 
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lange im CQO-Strom erhitzt, bis der Wiirfel die ersten Zerfalls- 
erscheinungen zeigte. Das Erz veriainderte sein Aussehen wihrend 
der ersten Versuchsstunden, bis auf eine Schwiarzung durch ober- 
flichliche C-Abscheidungen, nicht. Nach 7 Stunden quoll der Wife] 
schnell auf und auf der dem CO-Strom zugewandten Seite schied 
sich Kohlenstoff ab. Der obere Teil, sowie die Riickseite zeigten 
nur ein ganz geringes Aufquellen. Nach dem Zerbréckeln der wenig 
verformten Wirfelteile wurde festgestellt, da®B in ihnen fast gar 
kein Kohlenstoff abgeschieden war, wihrend die aufgequollenen 
Partien vollig mit Spaltungs-C durchsetzt waren. 

Dieses scheint ein eindeutiger Beweis dafiir zu sein, daB der im 
gebildete Kohlenstoff und nicht die Kohlensiéure das Erz spalten. 
Ks ist anzunehmen, daB nach 7stiindigem Glihen bei 450°C in 
reinem CQ-Strom das gesamte Erzstiick in seinen unteren und oberen 
Partien gleichmaBig stark reduziert sein wird und somit in den stark 
aufgequollenen unteren, wie auch in den wenig verformten oberen 
Partien gleiche COQ,-Mengen gebildet wurden, die das Erz gleich- 
mibig verformen miBten, wenn die Kohlensiéure die Ursache des 
Kirzzerfalles gewesen wire. 


Vv. Zusammenfassung 


Durch Uberleiten von CO-Gas iiber die technisch wichtigsten 
Metalloxyde und Metalle bei verschiedenen Temperaturen wurde der 
Vorgang der Kohlenoxydspaltung studiert. 

Ks wurden Gegeniiberstellungen von Reduktionsgraden und Um- 
wandlungspunkten mit der abgeschiedenen Kohlenstoffmenge ge- 
bracht und daraus abgeleitet, daB nicht die Oxyde, sondern die aus 
ihnen entstandenen Metalle das Kohlenoxyd spalten. 

Ferner wurde in einem Sonderversuch der Spaltungskohlenstoff 
als Ursache des Erzzerfalles erkannt. 


Der Helmholtz-Gesellschaft sei fiir die geldliche Unterstutzung 
der Arbeit auch an dieser Stelle verbindlichst gedankt. 


Berlin, Eisenhiittenmdnnisches Institut der Technischen Hoch- 


schule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 25. Januar 1936. 
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Uber die Chiorsulfonatchloride des Titans 


Von G. P. LurscuiInsky 


Unter Mitwirkung von A. I. LicnatscHewa 


Chlorsulfonate oder Salze der Chlorsulfonsiiure sind sehr selten. 
Einige Autoren stellen sogar ihre Existenz iiberhaupt in Abrede’). 
Und doch wurden Natrium- und Kaliumsalze dargestellt, und zwar 
durch Einwirkung von Schwefelsiureanhydrid auf die entsprechen- 
den Chloride” *). So erhielt z. B. Traupe*) durch Einwirkung von 
Schwefelsiureanhydriddampf auf trockenes Natriumchlorid das Chlor- 
pyrosulfonat NaO$,0,;Cl und als Zwischenprodukt das Chlorsulfonat 
NaOSO,Cl — beides sehr hygroskopische, kristallinische Substanzen. 
Die Chlorsulfonsiure zeigte keine Wirkung auf viele Metallchloride 
mit Ausnahme von Titanchlorid; bei der Reaktion mit diesem kam 
es zur Substitution eines Chloratoms durch das Chlorsulfonatradikal®) : 

TiCl, + HOSO,Cl = Cl,TiIOSO,Cl + HCl. 

In der vorliegenden Arbeit untersuchten wir die Reaktion 
zwischen ‘Titantetrachlorid und Schwefelsiureanhydrid, und zwar 
sowohl bei unmittelbarer Vermischung dieser beiden Substanzen als 
auch bei Vermischung in Lésungen und Kondensation aus dem 
Dampfgemisch, das sich bei der Einwirkung von Sulfurylehlorid auf 
Titandioxyd entwickelt. 


1. Wirkung des Schwefelsdureanhydrids auf Titantetrachlorid 


Die Reaktionen des Schwefelsiureanhydrids mit Chloriden mehr- 
wertiger Elemente sind in der Literatur nur sehr diirftig beleuchtet. 
Gustavson®) untersuchte die Reaktionen von Schwefelsiureanhydrid 
mit Suiliciumtetrachlorid und Bortrichlorid. Sie verlaufen nach 
folgenden Gleichungen: 


1) F. Epnrarm, Anorganische Chemie (1929). 
*) O. Rurr, Ber. 34 (1901), 3509. 


5) Cu. R. Sancer u. E. R. Riecen, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 79; Proc. 


Amer. Ac. 47 (1912), 629. 

*) W. Trauseg, Ber. 46 (1913), 2517. 

Fr. CLausnirzer, Ber. 11 (1878), 2011. 

®) Gustavson, Ber. 5 (1872), 332; 6 (1873), 9. 
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2SiCl, +280, §$,0,Cl, + $i,0Cl, 
2BCl, +480, =280,Cl, + (BO),80,. 


Das in letzterem Falle gebildete Borilsulfat wird durch Wasser 
in Bor- und Schwefelsiure zersetzt. Scuwarz, ScHENK und 
erhielten beim Erhitzen von Schwefelsiureanhydrid mit Germanium- 
tetrachlorid nicht GeOCl, (ahnlich wie bei Reaktion mit Silicium), 


sondern Germaniumsulfat und Pyrosulfurylchlorid: 
GeCl, + 680, = Ge(SO,). + 28,0,Cl, . 


Oppo und Sconzo*) untersuchten die Reaktion von Schwefel- 
siureanhydrid mit Phosphorpentachlorid und Kohlenstofftetrachlorid. 
Bei Durchleitung von Schwefelsiureanhydriddimpfen bei 70° iiber 
Phosphorpentachlorid kommt es zu energischer Ausscheidung von 
SO, und Cl,; die Reaktion geht wahrscheinlich nach dem folgenden 
Schema vor sich: 


SO, + PCl, = $0,Cl, + POCI, , 


wobei das Sulfurylchlorid sich in SO, und Cl, zersetzt. Es kommt 
also bei diesen Reaktionen zur Bildung von Pyrosulfurylchlorid oder 
Sulfurylehlorid auf der einen und von Oxychloriden, Sulfaten oder 
Oxysulfaten der entsprechenden Elemente auf der anderen Seite. 

Die Priiparate, deren wir uns bei der Untersuchung der Reaktion 
zwischen Schwefelsiureanhydrid mit ‘Titantetrachlorid bedienten, 
waren: ‘Titantetrachlorid mit der Schmelztemperatur von — 23,0° 
und flissiges, aus hochprozentigem Oleum abdestilliertes Schwefel- 
siureanhydrid mit der Schmelztemperatur von 14,4°. Bei der Ver- 
mischung von Schwefelsiureanhydrid mit Titantetrachlorid kommt 
es zu einer duBerst stiirmischen Reaktion unter Bildung einer gelben 
kristallinischen Substanz. Es ist bequemer, die Reaktion in Lésungen 
ablaufen zu lassen; als Lésungsmittel wahlten wir Sulfurylchlorid 
und absolut trockenes Chloroform. 

Zur 20°/,igen Lésung des Titantetrachlorids wurde 5°/ige 
Schwefelsiiureanhydridlésung gegossen. Das Verhaltnis der Reaktions- 
komponenten variierte zwischen 2 Mol TiCl, auf 1 Mol SO, bis 
5 Mol SO, auf 1 Mol TiCl,. Der gelbe Niederschlag wurde mittels 
Dekantation mit dem reinen Lésungsmittel gewaschen, auf einem 
Glasfilter abgesaugt und im Vakuumexsikkator getrocknet. 

Die abgeschiedenen gelben kristallinischen Substanzen geben in 
feuchter Luft einen leichten Rauch und nehmen allmahlich eine 


1) R. Scuwarz, P. ScHENK u. H. Gresg, Ber. 64 (1931), 362. 
*) G. Oppo, A. Sconzo, Gazz. chim. Ital. 57 (1927), 83. 


> 
: 
3 
Ay 
P 
| 
= 
ve 
- 


G. P. Lutschinsky. Uber die Chlorsulfonatchloride des Titans 33: 


weibe Farbung an. Durch Wasser werden sie unter leichtem Zischen 
und Bildung einer klaren Lésung zersetzt. In den Lésungen wurde 
bestimmt: Chlor — argentometrisch nach Vo.iHarpt, Titan 
kolorimetrisch nach WELLER?) (Wasserstoffsuperoxyd) und Sulfation — 
durch Fallung mit Bariumchlorid. 

Die Analysen ergaben in Fallen, in denen der Uberschu8 von 


SO, nicht allzugro8 war: 


1 2 
Ti 13,80°/, 13,66°/, 
Cl 40,25°/, 40,90°/, 
SO, 45,68°/, 45,63°/, 
99,739/, 100,19°/, 
und in Fallen mit groBem Uberschu8 von SO,: 
Ti 12,76°/, 
Cl 37,45°/, 
SO,  49,69%/, 
99,80°/, 


Aus den Analysen geht hervor, daB in allen Fillen auf 1 Atom 
Titan je 4 Atome Chlor vorhanden sind. Bei der Reaktion geht 
also eine Angliederung von Schwefelsiureanhydrid an das Titan- 
tetrachlorid vor sich, wahrscheinlich eine Substitution der Chlor- 
atome durch das Chlorsulfonatradikal. Der Formel Cl, Ti(SO,Cl), 
entspricht die Zusammensetzung: Ti — 13,69°/,, Cl — 40,54°/, und 
SO, — 45,98°/,. Beim groBen Uberschu8 von Schwefelsiureanhydrid 
wird eine Substanz mit geringerem Titan- und Chlorgehalt und 
gréBerem SO,-Gehalt gebildet. Hier findet wahrscheinlich eine Sub- 
stitution des dritten Chloratoms durch das Chlorsulfonatradikal 
statt. Der Formel CITi(SO,Cl), entspricht die Zusammensetzung: 
Ti — 11,35°/,, Cl — 32,959, und SO, — 55,75°/,. Die bei grobem 
SO,-UberschuB sich bildende Substanz ist ein Gemisch von Titan- 
dichlor-sulfonat-dichlorid und Titan-trichlor-sulfonat-monochlorid. 


2. Wirkung von Sulfuryichlorid auf Titandioxyd 
Ks ist bekannt, daB bei Wirkung vieler chlorhaltiger Substanzen 
‘wie z. B. Chlorschwefel?), Phosgen, Siliciumtetrachlorid, Kohlen- 
stofftetrachlorid*) und Chloroform* ® *) auf Titandioxyd Titantetra- 
chlorid gebildet wird: 


1) A. Wevuer, Ber. 15 (1882), 25, 92; Z. analyt. Chem. 28 (1884), 410. 
*) F. Bourton, Compt. rend. 145 (1907), 62. 

*) G. P. Lurscuinsky, Titantetrachlorid (russ.) 1936. 

*) Demarcay, Compt. rend. 100 (1885), 740; 104 (1887), 111. 

*) L. Meyer u. WiLkens, Ber. 20 (1887), 681. 

*) Renz, Ber. 39 (1906), 249. 
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TiO, + 2COCI, = TiCl, + 2CO, 
TiO, + CHCl, = TiCl, + 2CO + 2HCI. 

Diese Reaktionen gehen nur bei Rotglut vor sich. 

Es ist zu erwarten, daB das Sulfurylchlorid sich ahnlich wie 
das Phosgen verhalten wird, und bei der Reaktion mit TiO,, TiC, 
und SO, entstehen wird. Die Dissoziation des SO,Cl, wird woh! 
keine Rolle spielen, denn diese Stoffe bilden sich auch bei der 
Wirkung von Cl, und SO, auf Ti0,%). 

Die Reaktion wurde durchgefiihrt in einer 300—400° erhitzten 
Porzellanréhre, in welcher sich ein kleines Porzellangefé8B mit Titan- 
dioxyd befand. Die Sulfurylchloriddimpfe gelangten in diese Réhre 
aus einem WUrz'schen Kolben mit siedendem Sulfurylchlorid. 


Wenn die Fraktion sich bei 300° vollzieht, so sammelt sich im 
Rezipienten etwas gelbe Flissigkeit und an seinen Wanden ein 
gelber, pulverférmiger Belag. Die pulverfOrmige Substanz wird 
durch Wasser unter Bildung einer klaren Lésung zersetzt, ihre Ana- 
lyse ergab 13,6°/, Ti und 39,1°/, Cl. In der Lésung wurde auch das 
Sulfation nachgewiesen. Die im Rezipienten angesammelte Fliissig- 
keit rauchte an der Luft; sie hatte eine Gefriertemperatur von 
— 27,5°, war also TiCl,. 

Bei Erhéhung der Reaktionstemperatur auf 400°, und beim 
Kintauchen des Empfaingers ins Wasserbad (100°) gelingt es, die 
Bildung des festen Niederschlags an den Wandungen zu vermeiden. 
Im Empfiainger sammelt sich Flissigkeit an; durch das Ableitungs- 
rohr fiir Gase entwichen Nebel, in denen Schwefelsiure nachgewiesen 
wurde. Die Flissigkeit aus dem Rezipienten hat eine Gefriertempe- 
ratur von — 25,2°. Die Analyse ergab: 25,8°/, Ti und 74,6°%/, Cl. 
Die sich im Empfinger ansammelnde Fliissigkeit ist also Titantetra- 
chlorid, wihrend durch das Ableitungsrohr Schwefelsiureanhydrid- 
diimpfe entwichen. 

Bei der Kondensation ihrer Dimpfe vollzieht sich die Reaktion: 


TiCl, + 280, = Cl,Ti(OSO,Cl), 


3. Die Eigenschaften von Titan-dichlorsulfonat-dichlorid 


Das ‘Titan-dichlorsulfonat-dichlorid erhielten wir durch Ver- 
mischung von 1 Mol TiCl, mit 2 Mol SQ, in chloroformischer Losung. 


1) Nach Analogie mit der Reaktion von TiO, mit einem Gemisch von (!, 
und CO, bei welcher es zur Bildung von TiCl, und CO, kommt. Warts u. BELL, 
Chem. Soc. Journ. 83 (1878), 442; Jahresber. 1878, 192. 
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Das Titan-dichlorsulfonat-dichlorid ist eine gelbe, in feuchter 
Luft etwas rauchende, kristallinische Substanz von brennendem Ge- 
ruch. Beim langeren Liegen in der Luft wird sie weib. Organische 
Stoffe (Papier, Leinwand, Kork usw.), die mit ihr in Bertihrung 
geraten, werden zerstért. Sie ist unléslich in Chloroform und Sul- 
furylehlorid. Ihre Dichte bei 20° ist 2,012. 

Beim Erhitzen wird die Substanz dunkler und entwickelt Diampfe, 
die an feuchter Luft rauchen. Bei weiterer Erhéhung der Tempe- 
ratur kommt es beim Gliihen zur restlosen Sublimation der Substanz. 
Sie dissoziiert dabei in TiCl, und SO,-Anhydrid, die beide fliichtig sind. 

Die Endprodukte ihrer Hydrolyse sind Titansulfat und Salz- 
siure. Die Hydrolyse durchlauft vielleicht zwei Stadien: 


Cl,Ti(0S0,Cl), + 2H,O = Cl,TiSO, + H,SO, + 
Cl,TiSO, + H,SO, = Ti(SO,), + 2HCI. 

Mit TiCl, reagiert das Titan-dichlorsulfonat-dichlorid nicht; bei 
der Wirkung von SO, wird es in Trichlorsulfonat-monochlorid um- 
gewandelt. 

SchluBfolgerungen 


Das Titan bildet eine Reihe von Chlorsulfonatchloriden, die aus 
Titantetrachlorid gewonnen werden kénnen. Das Monochlorsulfonat- 
trichlorid bildet sich bei Einwirkung von Chlorsulfonsiiure; das 
Dichlorsulfonat-dichlorid — bei Einwirkung von SO,; das Trichlor- 
sulfonat-monochlorid entsteht partiell bei der Wirkung eines groben 
Uberschusses von SO,. Die Chlorsulfonatchloride des Titans sind 
gelbe kristallinische, durch Wasser zersetzbare Substanzen. 


Moskau, Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Januar 1936. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 226. 22 
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Zur Loslichkeit des Nickelsulfats 
in Mischungen von Schwefelsdure und Wasser 


Von A. W. BaBpasewa und E. |. DANILUSCHKINA 
Mit einer Figur im Text 


Ks wurden vier Léslichkeitsisothermen des Nickelsulfats bei 
0°, 20°, 40° und 80°C fir Schwefelsiure-Wassermischungen ver- 
schiedener Konzentration (bis 66°/) Schwefelsiure) bestimmt. Zur 
Herstellung des Gleichgewichts wurden im Thermostaten die Lésungen 
mit ihren Bodenkérpern umgerthrt. Das Gleichgewicht stellte sich 
nach etwa 5 Stunden em. In den Lésungen wurde das Nickel mit 
Kaliumeyanid in Gegenwart von Jodsilber nach Moor titriert, die 
Schwefelsiure mit Natronlauge (Indikator Kongorot). Auch die 
Bodenkéorper wurden analysiert. In den folgenden Tabellen sind 
die Ergebnisse zusammengestellt. 


Temperatur 0° C in 100g Lésung 


H,SO, NiSO,) Bodenkérper H,SO, NiSO, Bodenk6érper 
| 21,87 | NiSO,-7H,O 20,10 9,47 | NiSO,-7H,O+NiS0,- 
7.75 16,30 desgl. 6H,O (blau) 
11,69 13,40 desgl. 21,32 | 8,99 NiSO,-6H,O (blau) 
14,32 11,96 desgl. 25,33 | 5,92 | desgl. 
16,75 10,50 desgl. 38,20 | 2,78 desgl. 
50,92 5,21 desgl. 


Temperatur 20°C in 100 ¢ Lésung 


H,SO, NiSO, 


Bodenkérper H,SO, NiSO, Bodenk6rper 
0 27,53 NiSO,-7H,O 13,32. 17,63 NiSO,-6H,O (blau) 
4,28 24,13 desgl. 16,50 15,53 desgl. 
5,92 | 22.64 desg]. 19.86 | 13,72 desg1. 
8,80 21,14 desg. 30,46 8,56 desgl. 
9.50 20.75 desgl. 31,10; 8,22 | desgl. 
10,20 | 20,60 NiSO,-7H,O + NiSO,+ [40,67 6,71 | desgl. 
| 6H,O (blau) 52,45 9,56 | desgl. 
11,85 18,60  NiSO,-6H,O (blau) | 68,01 0,77 NiSO,-2H,0 
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Temperatur 40°C in 100 g Lésung 


H,SO, NiSO, Bodenkérper H,SO, NiSO, Bodenkoérper 

0 32,06 ' NiSO,-6H,O (blau) [51,35 | 6,00 NiSO,-2H,0 

4,03 28,89 desgl. 58,16 | 2.44 desgl. 

15,56 21,47 desgl. 35,57 | 18,53 | NiSO,- 6H,O + NiSO,- 
17,35 | 20,22 | desgl. 5H,O (metastab. Gebiet) 
24.76 16,85 | desgl. 35,60 | 18.27 desgl. 

20.14 16,48 desgl. 39,39 15,01 NiSO,-5H,O 
29.94 16,47 desg!. 42,00 | 13,75 desg1. 

33,75 17,75 | NiSO,-6H,O (blau) + [44,07 | 12,84 desgl. 

NiSO,+-2H,O 56,50 | 4,29 desgl. 

40,91 13,24 | NiSO, -2H,O 59,51 | 0,55 NiSO,-4H,0 
41,63 12,33 | desgl. | | 


Temperatur 80°C in 100 ¢ Lésung 


H,SO, NiSO, Bodenkérper H,SO,| NiSO, Bodenkérper 
0 40,51 | NiSO,-6H,O (grin) | 26,25 | 18,04 | NiSO,-6H,O + NiSO,. 
7,12 | 35,47 desgl. 2H,O 
13,64 34,39 | desgl. 36,75 | 10,50 desgl. 

15,53 33,63 | desg!. 41,47 | 8,17 | desg!. 

17,75 34,65 NiSOy-6H,O + NiSO,+ | 45,96 6,38 desgl. 

2H,O 52,5 2,40 | desgl. 

18,89 31,13 | desgl. 55,62 1,44 desgl. 

21,10 25,82 desgl. 66,05 0,22 desgl. 

24,10 21,20 desgl. 

tA 
60° 
40° 


OP 
Fig. 1. Gleichgewicht im System NiSO,-H,SO,-H,O 

Als Bodenkérper traten die bekannten Nickelsulfathydrate, 

NiSO,-7H,0, NiSO,:6H,O (blau), NiSO,-6H,O (griin) und 


NiSO,-2H,0, auf. AuBer diesen wurde aber noch ein neues Hydrat, 
NiSO,4:5H,O (griin), bei 40° gefunden. 


nt, 
fs 
“4 J Te 
= 
} ye 
zis 
| 
q 
j 


840 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 226. 1936 


In Fig. 1 sind die Abhiangigkeiten der Léslichkeiten der ver- 
schiedenen Nickelsulfathydrate in Abhaingigkeit von der Temperatur 
und der Schwefelsiurekonzentration dargestellt. Die folgenden Teil, 
dieser Sattigungsflache beziehen sich auf die nachstehenden Hydrate: 

ABDE auf das NiSO,.7H,O 
BDEFGC ,, NiSO,.6H,O (blau) 
FA'B'G ,, ,, NiSO,.6H,O (grin) 

B'HG ,, NiSO,.2H,0. 

Die Linie LM bezieht sich auf die metastabilen Gleichgewichte 
des Hydrates NiSO,.5H,O. Auf den Linien BDE, KGF und B'G 
befinden sich die Lésungen im Gleichgewicht mit je zwei Hydraten 
deren Lésungsflichen sich in diesen Linien schneiden. 


Moskau, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Januar 1936. 
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Uber die Beeinflussung der spektralen Absorption 
farbiger Eisenkomplexe durch Fluoride 


Von W. Weyt und H. Rupow’) 
Mit 8 Figuren im Text 


In den letzten Jahren hat die objektive Kolorimetrie durch die 
Entwicklung photoelektrischer Zellen und die Einfihrung mono- 
chromatischer Lichtquellen einen auBerordentlichen Aufschwung ge- 
nommen. Selbst bei handlichen Kolorimetern, wie sie fiir den Ge- 
brauch im analytischen Laboratorium konstruiert werden, war man 
imstande, den Fehler bis auf 0,4°/, herabzusetzen?). Diese Verfeinerung 
wird zweifellos die Entwicklung der heute schon sehr beliebten 
kolorimetrischen Analysenmethoden begiinstigen. 

Es ist deshalb an der Zeit, sich die Frage vorzulegen, inwie- 
weit der Chemismus einer Reaktion es erlaubt, die Kmpfind- 
lichkeit kolorimetrischer Methoden weiter zu steigern. Als Grund- 
lage fiir viele kolorimetrische Methoden dient das Gesetz von 
LAMBERT und Es setzt voraus, der fairbende Bestandteil 
einer Lésung bei Anderung seiner Konzentration keine Verinderung 
erfahrt. Bei analytischen Arbeiten wird weiterhin oft stillschweigend 
vorausgesetzt, daB in der zu messenden Loésung gleichzeitig vor- 
handene Ionen ohne EinfluB sind, solange sie keine EHigenfarbe 
besitzen. 

Die vorliegende Untersuchung zeigt, daf hierbei gréBte Vorsicht 
angebracht ist, und daB neben der Solvatation des Farbzentrums 
seine Assoziation mit elektrisch stark wirkenden Ionen zu betriicht- 
lichen Verainderungen der spektralen Absorption fihren kann. 

In einer friiheren Arbeit*) wurde an typischen Beispielen dar- 
gelegt, wie das Absorptionsspektrum eines gelésten Molekils oder 
lons durch die umgebenden molelektrischen Felder verindert wird. 


1) Vortrag, gehalten auf der wissenschaftlichen Tagung des Vereins der 
Freunde des Kaiser Wilhelm-Instituts fiir Silikatforschung am 13. Januar 1936. 

*) Tu. W. Scumipt, Z. f. Instrumentenkunde 55 (1935), 336. 

3) W. Wry, Beiheft 18, Z. angew. Chemie. 
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Dabei wurde festgestellt, daB steigende Solvatation, also wachsende 
Stérwirkung durch die umgebenden Lésungsmitteldipole 
1. die A-Banden verwaschener werden laBt, 
2. das A-Gebiet verschiebt, und zwar meist nach kurzen Welley. 
3. die molekulare Extinktion verandert. 


Am Beispiel des Eisenrhodanids soll zunichst gezeigt werden, 
wie die Solvatation des Farbzentrums sich auf die Lage der Ab- 
sorptionsbande auswirkt. 

Ferriionen reagieren mit Rhodanionen unter Bildung von blut- 
rotem Kisenrhodanid. Entsprechend der Gleichung 

[Fe™]-[CNS’} 

stellt sich ein temperaturabhingiges Gleichgewicht ein, das sowohl! 
durch wberschiissige Ferriionen als auch durch Rhodanionen nach 
der Seite des farbigen Kisenrhodanids verschoben wird. Auf dic 
mannigfachen Stérungen dieser Reaktion soll hier nicht eingegangen 
werden, es sel vielmehr auf die Arbeit von A. v. HEDENsTROM und 
Kunau*) verwiesen, die diesen Gegenstand ausfiihrlich behandeln. 

Betrachten wir zunichst die Verinderung der spektralen Ab- 
sorption einer Lésung von konstantem Gehalt an Ammonrhodanid 
(1/2500 n) und steigendem Zusatz von Ferriionen. Fig. 1 zeigt, wie 
sich die Absorptionsbande des Eisenrhodanids erhéht und wie sich 
bei hohen Ferriionenkonzentrationen deren Eigenfarbe bemerkbar 
macht. Das Absorptionsmaximum bleibt bei dieser Versuchsreihe 
bei ~ 452 mu konstant. Seine Hohe kann aus der Tabelle 1 ent- 
nommen werden (Schichtdicke 10 mm). 


=k 


Tabelle 1 


NH,CNS = const (1/2500 n) hmax = const (452 mu) 
K Fe’’-Konzentration 
urve 
I | 0,050 | 0,0106 n/2500 
ia | 0,105 | 0,0213 n/1250 
Ii | 0,240 0,0426 n/625 
IV | 0,485 | 0,0852 n/312,5 
V | 0,770 | 0,1704 n/156,3 
VI 0,920 0,3407 n/78,1 
Vil 1,155 | 0,6824 n/39,0 
Vill 1,290 | 1,3648 n/19,6 


') A. v. HepeNstTROM u. E. Kunav, Z. analyt. Chem. 91 (1932), 17 
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In einer zweiten Versuchsreihe wurde die Ferriionenkonzentration 
konstant gehalten (1/2500 n) und der Gehalt an Ammonrhodanid 
innerhalb weiter Grenzen (von n/2500 bis 4.n) variiert. Da das 
Ammonrhodanid in dem untersuchten Spektralgebiet keine Absorption 
besitzt, so sollte man erwarten, daB seine Wirkung sich darauf 
beschrankt, die Konzentration des undissoziierten Eisenrhodanids 
gemaB dem Massenwirkungsgesetz zu erhédhen und damit die Ex- 
tinktion entsprechend anwachsen zu lassen. Wie man nun aus Fig. 2 


15 7 


400 600A mp 600A 


Fig. 1. Spektrale Absorption von Eisen- ‘Fig. 2. Spektrale Absorption von Eisen- 
rhodanidlésungen mit verschiedenem  rhodanidlésungen mit verschiedenem 
Eisengehalt. d= 10 mm Rhodangehalt. d= 10 mm 
(Konzentration vgl. Tabelle 1) (Konzentration vgl. Tabelle 2) 


und Tabelle 2 ersieht, erleidet aber die Absorptionsbande des Eisen- 
rhodanids durch die Erhéhung des Ammonrhodanidzusatzes eine 
Verschiebung nach langen Wellen. In Anlehnung an friihere Unter- 
suchungen konnten wir diesen Verschiebungseffekt auf die Dehydra- 
tation des Eisenrhodanids zuriickfiihren. Das sich hydratisierende 
Ammonrhodanid verringert die Hydrathiille des Kisenrhodanids und 
erleichtert damit den Ubergang des Elektrons in eine héherquantige 
Bahn. Eine noch stirkere Verschiebung der Absorptionsbande er- 
reicht man dadurch, daB man die elektrisch sehr wirksamen Dipole 
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des Wassers durch schwachere ersetzt. Wiahrend man in der wiB- 
rigen Lésung die Absorptionsbande durch Ammonrhodanidzusatz von 
452 my bis héchstens 475 mu verschieben kann, bewirkt Amylalkohol 
eine Verschiebung nach 512 mu und Ather sogar nach 517 my. 


Tabelle 2 
Fe = const (1/2500 n) 


CNS’-Konzentration 


Curve E = 
g NH,CNS/l in g | Normalitat 
I 452 0,050 0,0304 n/2500 
I 452 0,075 0,0609 n/1250 
IL 456 0,124 0,1218 n/625 
IV 458 0,22 0,2436 | n/312,5 
V 460 0,346 0,4871 | n/156,3 
VI 463 0,452 0,9741 | n/78,125 
Vil 469 0,663 1,9482 | n/39,06 
Vill 470 0,830 3,8965 | n/19,58 
IX 475 0,948 7,611 | n/10 
X 475 1,100 15,225 | n/5 
XI 475 1,300 38,05 | n/2 
XI 475 1,458 76,11 In 
XI 475 1,666 152,22 2n 
XIV 475 1,720 228,33 3n 
XV 475 1,695 304,44 4n 


Wollte man also mittels eines Kolorimeters die Eisenrhodanid- 
konzentrationen in Lésungen mit sehr verschiedenem Gehalt an 
Ammonrhodanid miteimander vergleichen, so erhielte man verschie- 
dene Werte, je nach der Wellenlinge des Lichtes, mit dem die 
Messung durchgefiihrt wird. 

In der praktischen Kolorimetrie wird man allerdings nie Lésungen 
mit so verschiedenem Gehalt an Neutralsalzen miteinander vergleichen, 
daB die Verainderungen der Absorption durch den verschiedenen 
Hydratationsgrad stérend empfunden wirde. Dagegen kann es leicht 
vorkommen, dab die Gegenwart von bestimmten Ionen oder stark 
polaren Molekiilen emen Vorgang kompliziert, wie an einigen Bei- 
spielen gezeigt werden soll. 

Bei der Eisenrhodamidfirbung wirkt sich eine Steigerung des 
Zusatzes an Ammonrhodanid so aus, da8 die Solvatation des Farb- 
zentrums verringert wird. Das Umgekehrte ist der Fall beim Acety!- 
acetonat. Wie aus Fig. 3 zu ersehen ist, bewirkt ein vermehrter 
Zusatz von Acetylaceton zu einer Eisenchloridlésung zwar ebenfalls 
eine Erhéhung der Extinktion, gleichzeitig verlagert sich aber das 
Absorptionsmaximum nach kurzen Wellen, es scheint also tiber die 
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Bildung eines defimierten Eisenacetylacetonates Fe( OC 0.0 
| (CH-CO-CH,), 
hinaus noch eine Solvatation dieses Komplexes durch die Anlagerung 
weiterer Molekiile Acetylaceton zu erfolgen. 
als der Einflu8 polarer Molekiile ist der KinfluB, den 
das elektrostatisch sehr wirksame kleine Fluorion auszutiiben vermag. 
Die Fahigkeit der Fluorionen, mit den verschiedensten Metallen 
komplexe Fluoride von groBer Stabilitét zu bilden, konnte mut 
10 4 
0.75 
as 4 I 
I 
+00 500 600Amu 
Fig. 3. Spektrale Absorption von Eisen- 
acetylacetonat mit verschiedenem Ace- ; 
tylacetongehalt. d— 10 mm Fig. 4. Verdinderung der spektralen 
1000 cm® enthalten: 33.25 mg Fe,0 Absorption von Eisenrhodanidlésungen 
durch Zusatz von Fluorionen 
I= 0,1 g Acetylaceton ¢ = 30 mm 
Il—02¢ 53 mg Fe,O,; 380 mg NH,CNS 
99 
Ill = 0,5 Ferner: 
IV=1,0g =Omg Fluor; Il=4,5 mg Fluor; 
V=20¢ III = 8,9 mg Fluor; [IV = 17,8 mg Fluor Ps 
VI — 6,0 


Erfolg zu ihrem Nachweis herangezogen werden. Im Prinzip beruhen 
soleche Reaktionen darauf, daB farbige Metallverbindungen etwa lisen- 
rhodanid?), Titanpersiéure), Eisenacetylacetonat*) oder Lanthanblau*) 
durch Fluoride zerstért und in farblose Komplexe tberfuhrt werden. 


1) A. Greer, Ber. 46 (1913), 2511; N. K. Smit, Chem. Trade J. 71 (1922), 
325; W. D. TREADWELL, Helv. chim. Acta 8 (1925), 500. 

*) G. Steiger, Journ. Am. chem. Soc. 80 (1908), 219. 

3) W. Armstrona, Ind. Eng. Chem. 1935; Analytical Ed 5, 300. 

‘) D. Kritcer u. E. Tscurrcn, Ber. 62 (1929), 2776. 
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Es erscheint nun sehr emfach, auf einer solchen Reaktion eine 
kolorimetrische Fluorbestimmung aufzubauen. Wir haben zu diese, 
Zweck die Einwirkung von Fluor auf verschiedene farbige Eisen- 
verbindungen spektralphotometrisch untersucht und gefunden, daf 
in keinem Fall die Anderung der Absorption so einfach verliuit, 
wie man etwa nach dem Reaktionsschema 
Fe(CNS), + = NagFeF, + 3NaCNS 

rot farblos farblos farblos 
erwarten kénnte. Wurde diese Gleichung den gesamten Reaktions- 
mechanismus wiedergeben, so bestiinde eine eindeutige Proportio- 
nalitét zwischen der Fluorzugabe und der Verringerung der Extink- 
tion, einerle: mit welcher Wellenlange man arbeitet. 

Wie unsere Untersuchungen zeigen, liegen die Verhialtniss: 
wesentlich komplizierter. Aus Fig. 4 ist zu ersehen, daB mit stei- 
gendem Fluorgehalt wohl die erwartete Verringerung der Extinktion 
eintritt, daB aber gleichzeitig die Absorptionsbande des Eisenrhodanid: 
eine Verbreiterung und Verschiebung nach kurzen Wellen erfahrt. 
Wir fiihren diese Verinderung des Absorptionsspektrums daraui 
zurick, daB das Kisenrhodanid zuniachst einmal Fluorionen in lockerer 
Bindung anlagert. Die starke elektrostatische Wirkung der kleiner 
Fluorionen lat eine Verbreiterung der Absorptionsbande als Folge 
einer allgemeinen Stérwirkung und die Verschiebung nach kurzen 
Wellen als Folge des erschwerten Elektronensprungs verstandlich: 
werden. Diese Ergebnisse sind zwar fiir die Kenntnis des Reaktions- 
mechanismus sehr interessant, sie zeigen aber auch mit aller Deut- 
lichkeit, daB die kolorimetrische Auswertung zur Fluorbestimmung 
auf erhebliche Schwierigkeiten st6Bt. Schon Grerert) machte dic 
Beobachtung, daB beim Zugeben von Eisenchlorid zu einer Fluor- 
alkalilésung in Gegenwart von Rhodankali ein Uberschu8 von Eisen- 
chlorid sich nicht dureh Auftreten der roten Farbe des Eisen- 
rhodanids, sondern durch Gelbfarbung bemerkbar macht. 
fand weiter, daB trotzdem beim Ausschiitteln dieser gelben Lésung 
rotes Kisenrhodanid in die Atherschicht geht. Dies steht im Ein- 
klang damit, daB es sich um eine lockere Anlagerung von Fluor 
an das Eisenrhodanid handelt. 

In ihnlicher Weise wirken sich Fluorionen auf die Absorption 
anderer Eisenkomplexe aus, wie es am Beispiel des Eisensalicylates 
(Fig. 5), -Sulfosalicylates (Fig. 6) und -Acetylacetonates (Fig. 7) ge- 
zeigt werden soll. Vergleicht~man die Ejsensalicylsdure- mit der 


*) A. Greer, |. ec. 
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Risensulfosalicylsiurefirbung, so erkennt man, wie durch den Ein- 
tritt der Sulfogruppe die Absorptionsbande von 523 my nach 500 my 
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Fig. 5. Veranderung der spektralen’ Fig. 6. Verdnderung der spektralen 
Absorption von Eisensalicylat durch Absorption von  LEisensulfosalicylat 


Zusatz von Fluorionen durch Zusatz von Fluorionen 
d = 30 mm d = 30 mm 
I 1000 em® enthalten: 1000 cm*® enthalten: 
13,3 mg Fe,O, 13,3 mg Fe,O, 
345,1 mg Salicylsaure 545,3 mg Sulfosalicylsaure 
Ferner: Ferner: 


I=0 mg Fluor; I=17,8mg Fluor; I=0 mg Fluor; Il=17,8mg Fluor; 
mg Fluor; IV=53,5mgFluor; mg Fluor; 1V=53,5 mg Fluor; 
V=71,4mg Fluor; VI=89,3 mg Fluor V=71,4mg Fluor; VI=89,3 mg Fluor 


Fig. 7. Veranderung der spektralen Ab- 
sorption von Eisenacetylaceton durch Zu- 
satz von Fluorionen 
d= 10mm 

1000 cm® enthalten: 

13,3 mg Fe,0,; 2,00 g Acetylaceton 
Ferner: 

Fluor; Il = 90,7 mg Fluor; 
[Il = 3,5 mg Fluor; IV = 7,0 mg Fluor 


— 


$00 500 600A my 


verschoben wird. Wahrscheinlich bewirkt die Kinfihrung der polaren 
Sulfogruppe eine verstirkte Hydratation und damit eine Verschiebung 
der Absorption nach kurzen Wellen. 
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Die Entfarbung des Eisenazides wird sich ebenfalls in derselhey 
Weise vollziehen. Von einer naiheren Untersuchung dieser Reaktioy 
wurde Abstand genommen, weil das Eisenazid (Absorptionsmaximum 
bei 460 mu) wegen seiner Zersetzlichkeit fir kolorimetrische Zwecke 
doch kaum in Frage kame. 

Die Verschiebung der Absorptionsbanden nach kurzen Welley 
wurde auf die Bildung einer lockeren Verbindung zwischen Far)b- 
zentrum und den elektrisch stark wirkenden Fluorionen gedeutet. 

| Mit steigender Molekularbewe- 
gung muB eine solche Anlage- 
rungsverbindung leicht disso- 
zileren, und durch das Abtrennen 
der lose angelagerten Fluorionen 
sich die Absorptionsbande 


0 
wieder nach langen Wellen ver- 
schieben. Fig. 8 zeigt, wie sich 
die spektrale Absorption einer 
400 450 500 550 mp 


Fig. 8. Verdinderung der spektralen fuorhaltigen Ferrisulfosalicylat- 
Absorption einer fluorhaltigen Eisen- losung andert. Man sieht aus der 
sulfosalicylatlésung bei Temperatur- Kurvenschar, daB die Absorp- 
erhéhung. 1000 cm* Lésungenthalten: tionsbande sich mit zunehmender 
13,3 mg Fe,O,; 545,3 mg Sulfosalicyl-  Temperatur erhdht und deutlich 
ol 99° C: nach langen Wellen verschiebt. 
IV — 36°C: V=41°C: VI— 52°C: Ebenso wie die verstirkte 
VII — 64°C Warmebewegung die labile Bin- 

dung zwischen Fluorionen und 

Farbzentren lost, ist es auch médglich, durch chemische Agenzien eine 
soleche Abtrennung zu bewirken. Aus den Untersuchungen von R. ABEGG, 
C.J.J.Fox und W. Herz") wissen wir, Borséure in wabriger Lésung 
mit Fluoriden unter Bildung einer komplexen Fluor—Borsaure reagiert. 
Wie unsere Versuche gezeigt haben, ist die Borsiure imstande, die Fluor- 
ionen zu binden und die Absorptionsbande des Eisensulfosalicylates 
wieder nach langen Wellen zu verschieben. Auf diese Wirkung der Bor- 
siiure ist besonders bei der Entwicklung einer kolorimetrischen Methode 


zu achten. 
Zusammenfassung 


Bei der Neuentwicklung und Anwendung kolorimetrischer 
Methoden ist zu beachten, das Absorptionsspektrum eines 
firbenden Bestandteils durch Solvatationsvorginge beeinfluBt wird. 


') R.Apgae, C.J.J.Fox u. W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 85 (1903), 129. 
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Am Beispiel des Eisenrhodanids wird gezeigt, wie durch De- 
hydratation die Absorptionsbande nach langen Wellen verschoben 
wird. Die Dehydratation kann durch gesteigerten Zusatz von Ammon- 
rhodanid erfolgen ebenso wie durch Ersatz des Wassers durch Amzyl- 
alkohol bzw. durch Ather. 

Es wird untersucht, wie sich die spektrale Absorption einiger 
farbiger Eisenverbindungen (Kisenrhodanid, -Salicylat, -Sulfosalicylat 
und -Acetylacetonat) verindert, wenn dieselben mit Fluorionen 
reagieren. Saémtliche Reaktionen zeigen denselben Typus: 

1. Bei Zusatz von Fluorionen bildet sich das farblose Anion 
FeF,’” und damit vermindert sich die Intensitaét der Farbung. 

2. Die Absorptionsbanden simtlicher EKisenkomplexe erleiden 
eine Verschiebung nach kurzen Wellen, welche auf eine lockere An- 
lagerung von Fluorionen zuriickgefiihrt wird. 

3. Die starke Stérwirkung der Fluorionen duBert sich in einer 
Verbreiterung der Absorptionsbande der Eisenkomplexe. 

Die labile Anlagerungsverbindung zwischen Farbzentren und 
Fluorionen dissoziiert bei Temperaturerhéhung leicht, wie durch 
Absorptionsmessungen an Kisensulfosalicylat in Gegenwart von Fluor 
bei verschiedenen Temperaturen nachgewiesen wurde. 

Borséure, welche in wiBriger Lésung die Fluorionen komplex 
zu binden vermag, trennt die lose angelagerten lonen ebenfalls 
leicht ab und verschiebt damit die Absorptionsbanden nach langen 
Wellen. 


Berlin-Dahlem, Glasforschungsabteilung des Kaiser Wilhelm- 
Instituts fiir Silikatforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Januar 1936. 
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Uber die gleichzeitige Liéslichkeit des Schwefels 
und Jods in Tetrachlorkohlenstoff 


Von A. A. JAKowKin und P. A. ARCHANGELSKY 


Ergebnisse iiber die Léslichkeit des Schwefels und des Jods 
einzeln in verschiedenen Lésungsmitteln kommen in der Literatur 
verhiltnismiBig oft vor. Aber Daten iiber die gleichzeitige Lis- 
lichkeit von Schwefel und Jod in verschiedenen Lésungsmitteln gibt 
es nur wenig, obgleich die Bestimmung der Veriinderung ihrer Lis- 
lichkeit als Hinweis dienen kénnte auf die Méglichkeit der Bildung 
einer bis jetzt noch nicht erhaltenen Verbindung. 

Die Arbeiten von J. Mort’) zur Bestimmung der gleichzeitigen 
Léslichkeit von Schwefel und Jod in Schwefelkohlenstoff und von 
Amapori*) in Benzol gaben keine positiven Resultate. Auch die 
Versuche von Eneenuarpt*), durch Jod auf Kolloidschwefel zu 
wirken, und das Studium des Systems Schwefel—Jod*) ergaben keine 
Hinweise auf eine Verbindung zwischen ihnen. 

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, die gleichzeitige Léslich- 
keit von Schwefel und Jod in Tetrachlorkohlenstoff zu bestimmen, 
und zur besseren Kontrolle unserer Untersuchungen bestimmten wir 
auch die Léslichkeit von Schwefel und Jod einzeln in dem erwihnten 
Lésungsmittel. 

Experimenteller Teil 

Nach einer vorhergehenden Reinigung des Tetrachlorkohlen- 
stofis, Schwefels und Jods wurden vier Versuchsreihen bei 0° und 
25° angestellt: 1. Bestimmung der Léslichkeit des Schwefels, 2. des 
Jods, 3. des iiberschiissigen Schwefels in Gegenwart von _ iiber- 
schiissiger Jodmenge und 4. des iiberschiissigen Schwefels in Gegen- 
wart der zur Siittigung nicht geniigenden Jodmenge. In der Regel 
wurden zur besseren Vergleichung der Resultate gleichzeitig drei 
Versuchsreihen angestellt, z. B. die Léslichkeit von Schwefel und 


') GMELIN, Handb. d. anorg. Chem., Jod, 1931, S. 155. 

7) GMELIN, c., 8.156. 

*) W. ENGELHARDT, Koll. Z. 45 (1928), 42. 

*) LANDOLDT-BORNSTEIN, Phys.-chem. T., B, I (1923), 690. 
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\. A. Jakowkin u. P. A. Archangelsky. Gleichz. Liéslichk. d. Schwefels usw. 35] 


Jod einzeln und die Léslichkeit des Schwefels mit dem Jod zu- 


sammen. 
Die Ergebnisse der Versuche sind in der folgenden Tabelle 1 


angef tihrt. 
Tabelle 1 


Die Léslichkeit des Schwefels und des Jods 

in g in 100 cm® gesiittigter Lésung von CCl, 100 em® gesiittigter 
Lésung von CCl, bei 


Tem- Die Léslichkeit | Die Léslichkeit Gegenwart von nicht 
pera- des Jods des Schwefels geniigender Jodmenge 
tur Jod bei | Schwefel 
1 0 Gegenwart bei Gegen- 
Jod von -tiber- | | VO" | Schwefel Jod 
schiissiger | iiber- 
Schwefel- schiissiger 
menge Jodmenge 
VU 1,145 1,157 0,596 0596 | 0.596 0.818 
25 2.905 3,083 1,329 1,466 1,394 1,998 
1,405 2,069 


Um die von uns erhaltenen Resultate mit den Daten anderer 
Forscher vergleichen zu kénnen, fiihren wir die folgende kurze 
Tabelle 2 iiber die Léslichkeit von Schwefel und Jod in Tetrachlor- 


kohlenstoff an: 
Tabelle 2 


Tem- Léslichkeit von Jod in g Léslichkeit von Schwefel in g 

pera- In 100g In 100em*, In 100g In 100 

tur In 100 gesiittigter  gesiittigter gesiittigter gesiittigter Be- 

CCl, Lésung | Lésung Lisung Lésung merkungen 

von CCl, von CCl, | von CCl, von CCl, 

0 0,733") 1,193 **) '*) nach 
0.6877 1,122 **) 0,339 ?) 0.553**) der Um 
25 2,91 0,831 1,317 °*) rechnung 
25 3,033 *) **) desgl. 


Aus diesen Tabellen ist folgendes zu ersehen: 
1. Die von uns bestimmten Léslichkeiten von Schwefel und 
Jod in CCl, bei 0° und 25° sind sehr nahe den von anderen For- 


schern bestimmten Léslichkeiten. 


') JACEK, GMELIN, Handb. d. anorg. Chem., Jod, 1951, S. 145. 

*) J. H. HILDEBRAND, C. A. JENKS, Journ. Am. Chem. Soc. 42 (1921), 
2173, 2185. 

5) B. M. Marcoscues, W. HINNER u. L. FRIEDMANN, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 137 (1924), 81. 

*) A. A. JAKOWKIN, Z. physik. Chem. 18 (1595), 590. 
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2. Bei 0° iindert sich die Léslichkeit von Schwefel in Gegen. 
wart von Jod praktisch nicht, und die Léslichkeit von Jod iy 
Gegenwart von Schwefel nimmt nur sehr wenig zu. 


3. Bei 25° nimmt die Léslichkeit von Schwefel und Jod be; 
deren gleichzeitiger Lésung zu, wobei die Zunahme fir Jod 0,178 ¢ 
und fiir Schwefel 0,137 g auf 100 cm* gesittigte Lésung erreicht. 

4. Die geringe Zunahme der Léslichkeit von Schwefel und Jod 
bei deren gleichzeitiger Gegenwart in CCl, kann durch die Bildung 
einer geringen Menge einer Schwefel- und Jodverbindung erkliirt 
werden, die sehr unbestindig und leicht zersetzbar ist. 


Leningrad, Laboratorium der anorganischen Chemie des Che- 
misch-Technologischen Instituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Februar 1936. 
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Messungen an Gallium- und Indium-Verbindungen. XI. ’) 


Die Bildungswarme von Gallium |-Oxyd 


Von WiiHELM und IrRMGARD ScHNICK 


An thermo-chemischen Daten tiber Gallium- und Indiumverbin- 
dungen liegt bisher fiir einfache Verbindungen folgendes vor: Von 
W. Kuemm und Mitarbeitern’) wurde die Bildungswiirme der Halo- 
genide der dreiwertigen Stufe und die von InCl, und InCl, von 
W. A. Ror und Mitarbeitern*) die der Sesquioxyde gemessen. Aus 
den Bestimmungen von W. Kriemm und M. Brivricam®’) folgen fiir 
die Kinwirkung von Indium auf InCl, folgende thermochemischen 
Gleichungen: 

(InCl,] + 2[{In} = 3[InCl] + 5,3 keal 
2(InCl,]-+ [In] = 3[InCl,] + 3,5 kcal. 
Die Bildung von InCl und InCl, aus Metall und Trichlorid erfolgt 
also mit einer schwach positiven, nur wenig von Null verschiedenen 
Reaktionswirme. Das entspricht dem Experiment insofern, als sich 
diese niederen Chloride leicht durch Kinwirkung von Metall auf das 
Trichlorid bilden. Eine entsprechende Bestimmung der Bildungs- 
wirme von GaCl, steht noch aus. 

An niederen Oxyden sind bisher mit Sicherheit nur Ga,O 
und In,O bekannt. Hier liegen die Verhiltnisse insofern anders, 
als diese Oxyde nur als instabile Gebilde durch Abschrecken aus 
dem Dampf gewonnen werden kénnen, wihrend sie im festen Zu- 
stand bei etwas héheren Temperaturen freiwillig in Metall und 
Sesquioxyd zerfallen. Es ist daher anzunehmen, daf die Reaktionen: 


3(Ga,O] = 4[Ga] + [Ga,0,] bzw. 3[In,O} = 4{In] + [In,O,] 
exotherm verlaufen. Allerdings diirfte der Betrag der Zerfallswirme 


X vgl. W. u. H. U. v. VoGeL, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 
(1934), 45. 
*) W. KLEm™ u. M. BrduticaM, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 225; 
W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 252; W. Kem u. H. Jacosi, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1934), 177. 
*) W. A. Roru, Z. phys. Chem. 159 (1932), 16. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 226. 23 
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der Monoxyde nicht sehr groB sein, da diese bei der Einwirkun, 
von Metall auf die Sesquioxyde bei héherer Temperatur als gas. 
formige Produkte entweichen. 

In der vorliegenden Mitteilung wird iiber eine Bestimmung de; 
Bildungswairme von Ga,O berichtet, deren Ergebnis mit diesen Ey. 
wartungen im Einklang ist. 


1. Die Darstellung von Ga,O 


Wihrend die Reindarstellung von In,O nach den Erfahrungey 
von W, Kiemm und besondere Schwierigkeiten 
macht, war es sowohl A. Bruxy?) als auch H. U. v. Vocen gelungen, 
analysenreines Ga,O herzustellen. Bei unseren jetzigen Versuchen hatten 
wir bei der Darstellung dieser Priparate unerwartete Schwierigkeiten, 
Als wir ein Gemisch von Ga,O, und Ga-Metall der Hochvakuum- 
sublimation unterwarfen, erhielten wir immer wieder Priparate, dic 
nur etwa 85 °/, Gallium enthielten, wihrend die Theorie 89,7 
erfordert (Ga,O, enthilt 74,4°/,, GaO 81,4°/, Gallium). Auf den 
Réntgenaufnahmen dieser Priiparate waren deutlich die Linien des 
Ga,O, zu erkennen. Verrieb man diese Rohprodukte erneut mit 
Metall und unterwarf sie einer zweiten Sublimation, so erhielt man 
ein Priiparat mit 87,4°/, Gallium. Eine dritte Sublimation schlieb- 
lich fiihrte zu einem Priparat mit 88,1 °/, Gallium. 


Es laBt sich nicht mit Sicherheit sagen, worauf die Unterschiede gegen. 
iiber den friiheren Ergebnissen beruhen. Es erscheint uns nicht wahrscheinlich. 
da8 diese Abweichungen durch ,,MitreiBen“ von Ga,O, in die Gasphase zu 
erkliren sind. Wahrscheinlicher ist, daB neben dem Ga,O noch ein anderes 
niederes Galliumoxyd existiert, das bei der Versuchstemperatur ebenfalls einen 
merklichen Dampfdruck besitzt. Fiir diese Annahme spricht, daB man bei der 
Sublimation eines Gemisches des Rohproduktes mit iiberschiissigem Ga,0, 
schlieBlich Sublimate erhalten konnte, deren Galliumgehalt nur wenig héher 
war, als sich fiir GaO berechnet. Leider wird die Aufklirung dieser Vorgiinge 
dadurch erschwert, dab man niemals andere Réntgenlinien erhielt als die von 
Ga,O,. Vielleicht liegt das daran, dab Ga,O und das vermutete neue Oxyd 
nach dem Abschrecken in so feiner Verteilung vorlagen, da8 sie keine Réntgen- 
interferenzen geben. 

Gegen die Annahme von Ga0O spricht allerdings, da8 man bei Priiparaten, 
deren Zusammensetzung zwischen GaO und Ga,O lag, immer noch, wenn 
auch schwach, Interferenzen des Ga,O, erkannte. Es wiire aber denkbar, dal 
GaO zwar im Dampfzustand existiert, aber in der Apparatur trotz der Kiihlung 
bereits teilweise wieder in Ga,O und Ga,O, zerfiel. Eine niihere Aufklirung 


dieser Verhiltnisse haben wir fiir spiiter zuriickgestellt. 


') W. KLEMM u. H. U. v. VoGeL, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 45. 
*) A. BRUKL, Z. anorg. u. allg. Chem. 203 (1932), 23. 
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Auf Grund der vorstehenden Erfahrungen ist der Weg zur 
Reindarstellung von Ga,O vorgeschrieben: man mu die zuniichst 
erhaltenen Produkte einer mehrfach erneuten Sublimation mit einem 
(berschuB von Gallium unterwerfen, Dieses Verfahren ist jedoch 
auberordentlich miihsam, da bei der von uns verwendeten Apparatur 
Naheres vgl. bei Ktemm und v. VoGEL) eine etwa 4 Stunden dauernde 
Sublimation nur immer 30—40 mg Sublimat lieferte. Wir haben 
uns daher bei Vorversuchen damit begniigt, ein zweimal sublimiertes 
Priparat zu untersuchen, das 87,3°/, Gallium enthielt, was einem 
Gehalt von 84,,°/, Ga,O und 15, °/, Ga,O, entspricht’), Dies ist 
im folgenden als Priparat I bezeichnet. Fiir die endgiiltigen Ver- 
suche benutzen wir ein dreimal sublimiertes Priiparat, das als Prii- 
parat Il bezeichnet wird: dieses enthielt 89,°/, Ga,O. Fir die 
Verbrennung waren daher bei Priiparat 1 nur 84,3°/,, bei Pri- 
parat IT 89,9°/, der Einwaage als Ga,O in Rechnung zu setzen. 


Da fiir die Auswertung der kalorimetrischen Messungen die genaue 
Kenntnis der Zusammensetzung der Priiparate von entscheidender Bedeutung 
war, haben wir eine besondere Versuchsreihe iiber die Bestimmung des Galliums 
mit Oxychinolin nach W. GEILMANN und F. W. WriaGe®*) durehgefiihrt Wir 
gingen dabei zum Teil von metallischem Gallium, zum Teil von hochgegliihtem 
Ga,O, aus, das — iihnlich wie es bei Ga,O erforderlich ist — mit Pyrosulfat 
aufgeschlossen wurde. Es ergab sich, daB die Bestimmungen bei einiger Ubung 
auf 1°, reproduzierbar waren und dab keine systematischen Abweichungen 
nach oben oder unten auftraten. 


2. Die kalorimetrischen Messungen 


1. Zur Ermittelung der Bildungswirme von Ga,O bestimmten 
wir die Verbrennungswirme des Priparates mit Sauerstoff in der 
kalorimetrischen Bombe unter Zusatz von Paraffinél, ihnlich wie 
es W. Rorn*) zur Ermittelung der Bildungswirme des Sesquioxyds 
durchgefiihrt hat. Benutzt wurde eine dreiteilige Makrobombe aus 
V2A-Stahl von Hugershoff. Der Wasserwert wurde mit Salicy}- 
siure und Rohrzucker (von Kahlbaum nach Rots) zu 2490 + 1 cal 
pro Grad bestimmt, 

Die Bestimmungen der Verbrennungswirme des benutzten Paraffiné! 
priparates, die laut Angaben der Firma nach Messungen von Rotu 10977 
+1cal pro Gramm betrug, machte zuerst Schwierigkeiten, da bei einem Druck 


von 25 Atm. Sauerstoff ein Rest unverbrannt blieb. Sie verlief jedoch voll- 
stindig, als man zwei Anderungen vornahm. Einmal wurde das Paraffin nicht 


'’ Uber den Einflu8 eines eventuellen Gehaltes an GaO vgl. 8. 357. 
*) W. GEILMANN u. F. W. WriGe@e, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 129. 
*) W. Roru, Z. phys. Chem. 159 (1932), 16. 
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direkt in das Verbrennungsschilchen gebracht, sondern erst in dieses ej, 
Cellophanblittchen hineingedriickt und das Paraffin in dieses gefiillt'). Ferne; 
verbrannte man nicht mit 25, sondern mit 35—40 Atm. Sauerstoff. Man erhie; 
dann eine riickstandslose Verbrennung und fiir die Verbrennungswiirme de, 
Paraffindls den Wert von 10984 cal pro Gramm, d.h. einen um weniger a) 
1°/,5 von dem Rotu’schen Ergebnis abweichenden Wert. 

W. Rors hat bereits darauf hingewiesen, daB man bei derartigen Ver. 
brennungen besonders darauf zu achten hat, daB nicht Reaktionen zwischep 
dem entstehenden Oxyd und dem Substanzschiilchen eintreten. Er empfieh| 
zu diesem Zweck eine Auskleidung des Verbrennungsschilchens mit 
ZrO,-Pulver. Wir haben einige Versuche mit Schilchen aus gesintertem Korund 
und Berylliumoxyd gemacht. Diese Schilchen haben sich jedoch nicht bewihrt. 
Einmal blieb die Verbrennung des Paraffins unvollistindig; ferner bekamen dic 
Korundschilchen meist schon bei der ersten Verbrennung Risse. Wir sind 
daher zu der Rorn’schen Methode zuriickgekehrt und versahen die Si(, 
Schilchen mit einem Uberzug aus Ga,0,, das mit einer Stirkelésung zu einer 
Paste angerieben wurde. Beim Gliithen verbrannte die Stirke und man erhielt 
so einen leidlich haltbaren Uberzug. Sonderversuche zeigten uns, da in so 
behandelten Schilchen die gleiche Verbrennungswirme fiir Paraffin erhalten 
wurde wie in Schilchen ohne Auskleidung. 

2. Um in der Versuchsmethodik Sicherheit zu gewinnen, 


haben wir zunichst Verbrennungen von Galliummetall selbst 
durchgefiihrt. Da das Zerkleinern des Galliummetalls wegen des 
niedrigen Schmelzpunktes Schwierigkeiten machte, pulverisierte man 
nach einem Vorschlag von Herrn Dipl.-Ing. HannEBoun ein Gemisch 
von Gallummetall und fester Kohlensiure. Nach dem Wegsubli- 
mieren der Kohlensiiure blieb das Metall in fein verteiltem Zustand 
zuriick und war nach dem Trocknen iiber Phosphorpentoxyd fiir die 
Verbrennung sehr geeignet. 

Das Ergebnis der Verbrennungen von Gallium ist aus der 
Tabelle 1 zu ersehen. 


Tabelle 1 
Einwaagen E in g | | 28 | 4 | 
: Ga phan > 3 zc 
T 
0,3791 | 0,1792 0,0322 | 1,123 | 2795 | 1968 | 117 | 7 | 703 | 258, 
0.4864 | 0.1792 | 0.0315 | 1.204 | 2998 | 115 | 7 | 906 260 


Der von uns erhaltene Mittelwert (259 + 1 kcal) ist etwas héher 
als der von Rorg erhaltene Wert (255, + 1 kcal). Ks kénnte dies 


— 


') Die Anregung zur Benutzuwng von Cellophankapseln verdanken wit 
Herrn Dr. Scut1za. Die Verbrennungswirme des Cellophans wurde in Sonder 
versuchen zu 3660 cal pro Gramm bestimmt. 
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moglicherweise damit zusammenhingen, dab die Quarzschilchen bei 
der Verbrennung trotz der Auskleidung mit Ga,O, ein wenig an- 
gegriffen wurden. Vor allem aber ist darauf hinzuweisen, daB man 
bei derartigen Verbrennungen bei Gegenwart von Paraffinél nicht 
allzu hohe Anspriiche stellen darf. Denn wie Tabelle 1 zeigt, macht 
die Verbrennungswirme des Paraffins einen so groben Anteil der 
beobachteten Reaktionswiirme aus, daB schon MeBfehler von 0,001 
bis 0,002° zu einer Anderung der Verbrennungswiirme des Metalls 
yon mehr als 1 kcal fiithren. Wir miissen deshalb die Ubereinstim- 
mung unserer Werte mit den von Rors bestimmten Werten als 
durchaus befriedigend ansehen. Im folgenden benutzen wir den 
Mittelwert 257 kcal/Mol Ga,Q,. 


3. Das Ergebnis der Verbrennungswirme des Gallium |- 
Oxydes zeigt Tabelle 2. 


Tabelle 2 

| Pri. |Paraf-|Cello-| | | | 2 | 
| parat| fin | phan| Io o 

1 | 84,3 |0,2310/0,1635 0,0288! 0,852 | 2124 1796! 105! 7 | 216) 172 

I | 84,3 |0,3142)0,1118|0,0307| 0,664 | 1653 1228) 113 7 | 305, 179 
II | 89,9 |0,3980/ 0,2640) 0,0328) 1,380 | 3436 | 2900; 120 7 | 409 178 
IL | 89,9 |0,6970/0,2191 0,0316| 1,290 | 3222 2407; 116 7 | 692. 172 


Die Tabelle bringt deutlich zum Ausdruck, ein wie geringer 
Teil der beobachteten Reaktionswiirme anf das Ga,O selbst entfiel. 
Man mu8 daher mit der Ubereinstimmung der Werte untereinander 
zufrieden sein. Als Mittelwert fiir die Reaktion 

[Ga,O] + (O,) = [Ga,O,] 


erhilt man 


175 + 2 kcal}. 


Gegen unsere Messungen bestehen nach der experimentellen Seite hin 
zwei Bedenken: 


1. Wie bereits §. 354 betont, gibt das Ga,O in der von uns dargestellten 
Form keine Réntgeninterferenzen. Es liegen also sicher keine einwandfrei 
kristallisierten Kristalle vor. Vermutlich wiirde die Verbrennungswirme von 
solechen etwas niedriger liegen. 

2. Wir haben bei der Berechnung die Annahme zugrunde gelegt, dab 
unsere Priiparate neben Ga,O nur Ga,O, enthielten. Nach den 8. 354 be- 
schriebenen Erfahrungen ist es jedoch nicht ganz ausgeschlossen, daB sie auch 
etwas GaO enthalten. Da aber nach den Erfahrungen bei den Halogeniden 
anzunehmen ist, die Wirmeténung der Reaktion: [(Ga,0] +[Ga,0,} = 4{Ga0) 
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klein ist'), diirfte in unserer Annahme kein sehr groBer Fehler liegen. Uy 
ihn auszuschalten, miibte man ganz reines Ga,O herstellen. Dies wiirde ein, 
monatelange Arbeit bedingen. Da damit die unter 1. genannte Unsicherhe;; 
doch bestehen bleiben wiirde, haben wir davon abgesehen. 


4. Aus den Verbrennungswirmen von Ga,O und Ga,O, ergib; 
sich die Bildungswirme des Gallium [-Oxydes auf Grund de; 
nachstehenden Gleichungen: 

2(Ga] + °/,(0,) = [Ga,O0,] + 257 kcal 
[Ga,O}] + (O,) = [Ga,O,] + 175 + 2kcal 
2(Ga] + 7/,(0,) = [Ga,O] + 82 + 2kcal. 

die Zerfallswirme von Gallium I-Oxyd folgt aus: 

2{(Ga] + */,(0,) = [Ga,O,] + 257 kcal 

3[Ga,O] = 6[Ga] + °/,(0,) — 3 - 82 kcal 

3[Ga,O] = 4{Ga] + [Ga,O,] + 11 + 6kcal, 
d.h. eine nur wenig von Null verschiedene positive Warmeténung. 
Dies entspricht den chemischen Erfahrungen. 


Die vorliegende Untersuchung wurde unterstiitzt durch die Ge- 
sellschaft der Freunde der Technischen Hochschule Danzig und die 
Deutsche Forschungsgemeinschaft. Ferner danken wir dem Direktor 
des Instituts fiir Nahrungsmittelchemie der Technischen Hochschule 
Danzig, Herrn Professor Dr. Guim, fiir die Uberlassung des Ver- 
brennungskalorimeters. 

Zusammenfassung 

1. Bei der Darstellung von Ga,O durch Sublimation eines Ge- 
misches von Ga,O, und Ga erhielt man bei einem Arbeitsgang Pri- 
parate, deren Zusammensetzung zwischen GaQ und Ga,0_ lag. 
Durch Wiederholung der Sublimation unter Zugabe von Gallium- 
metall lieb sich der Gehalt an Ga,O erhdhen. 

2. Aus der bekannten Bildungswiirme des Ga,O, und der neu 
gemessenen Verbrennungswirme des Ga,O folgt fir die Bildungs- 
wiirme des Ga,O 82 + 2 kcal und fiir die Zerfallswirme von Ga, 
in Metall und Ga,O, + 3,,+2kcal. Beide Werte gelten pro 
Mol Ga,0O. 


') AuBerdem ist zu beriicksichtigen, daB ein Teil des Priiparates nach 
den Réntgendiagrammen sicher aus Ga,O, bestand. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir 
anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1936 
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Magnetochemische Untersuchungen. 


Uber das magnetische Verhalten 
einiger einfacher Vanadinverbindungen 


Von WitHEeLM und Ernst HoscHeK 
Mit 3 Figuren im Text 

Da das Vanadin in verschiedenen Wertigkeitsstufen aufzutreten 
vermag, bieten seine Verbindungen ein ausgezeichnetes Material, um 
Zusammenhinge zwischen Magnetismus und Wertigkeit aufzutinden. 
Fir Jonen in wiBriger Lisung hat S. Freep’) fiir die 2-, 3- 
und 4-wertige Stufe bei + 20° Werte fiir die magnetische Suszepti- 
bilitit erhalten, die sehr genau der Annahme entsprechen, daB die 
magnetische Suszeptibilitit nur von den Spinmomenten herriihrt, 
wie es bei den Ionen dieser Element-Gruppe meist der Fall ist. 
Schon frither hatten E. Weprekrnp und C. Horsr’*) eine eingehende 
Priifung des magnetischen Verhaltens der festen Oxyde und Sul- 
fide des Vanadins durchgefiihrt. [Ihre Untersuchung hatte ein eigen- 
artiges Ergebnis: wiihrend der Paramagnetismus der Oxyde mit 
fallender Wertigkeit zunimmt, erwies sich bei den Sulfiden das 
Pentasulfid V,S, als das am stiirksten magnetische Glied der Reihe 
VS-V,S,. 

Dieses merkwiirdige Verhalten liBt sich schwer verstehen. Ks 
erschien uns daher nicht iiberfliissig, eine neue Bestimmung der 
magnetischen Higenschaften der Oxyde und Sulfide durchzufiihren 
und vor allem auch die Temperaturabhingigkeit zu ermitteln. Ferner 
haben wir die Chloride und Bromide untersucht, da bei den Halo- 
geniden die Verhiltnisse erfahrungsgemiB einfacher zu iibersehen 
sind als bei den Chalkogeniden. Uber die Ergebnisse unserer Mes- 
sungen an Chloriden, Bromiden, Oxyden und Sulfiden wird im nach- 
stehenden berichtet. Weitere Untersuchungen an anderen Vanadin- 
verbindungen sind in Vorbereitung. 

) XIX: Vgl. W. Kiem™m u. H. Sopomann, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 
(1935), 273. 


*) §. Freep, Journ. Am. chem. Soc. 49 (1927), 2456. 
*) E. WEDEKIND u. C. Horst, Ber. 45 (1912), 262. 
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A. Darstellung der Praparate 


1. Analytisches. Der Besprechung der Darstellung unserer Priiparate 
seien einige Bemerkungen iiber die verwendeten Analysenmethoden vorays. 
geschickt. Zur Vanadinbestimmung wurden die Halogenide in verdiinnter, 
die Oxyde in halbkonzentrierter Schwefelsiure gelést, gegebenenfalls unter Er. 
wiirmen, und die erhaltenen Lésungen mit Wasserstoffperoxyd zur fiinfwertigen 
Stufe oxydiert. Dann wurde nach den Vorschriften des Chemikerausschusses 
der Gesellschaft Deutscher Metallhiitten- und Bergleute') mit SO,-Gas zur vier. 
wertigen Stufe reduziert, iiberschiissiges SO, durch CO,-Gas in der Hitze aus. 
getrieben und dann mit KMnO,-Lésung titriert*). Blindanalysen mit sorgfiiltigst 
hergestelltem V,O, zeigten in Ubereinstimmung mit Erfahrungen von Harr- 
MANN ®), daB der Permanganatverbrauch immer etwas (1,3°/,) gréBer war als der 
Theorie entspricht. Es wurde daher statt des gegen Natriumoxalat eingestellten 
Faktors dieser empirische Faktor gegen V,O, benutzt. 


Zur Halogenbestimmung liste man in verdiinnter NaOH und oxydierte 
ebenfalls mit H,O,. Nach dem Verkochen des iiberschiissigen Oxydations- 
mittels wurde mit HNO, angesiiuert und in iiblicher Weise als Silberhalogenid 
gefillt und gewogen. 

Bei den Sulfiden verbrannte man in der Regel eine in einem Porzellan- 
schiffchen eingewogene Probe in einem Quarzrohr im Sauerstoffstrom, wobei 
die Temperatur sehr langsam bis zur Rotglut gesteigert wurde, und leitete die 
Réstgase durch NaOH-Lésung bekannten Gehalts, die mit H,O, versetzt war. 
Durch Riicktitration der Laugenlésung erhielt man den Schwefelgehalt, durch 
Riickwiigung des Schiffchens mit dem geschmolzenen V,O, den V-Gehalt. Ge- 
legentlich wurde zur Schwefelbestimmung ein Aufschlu8 nach LUNGE durch- 
gefiihrt und die entstandene Schwefelsiiure als BaSO, gefillt. 


2. Halogenide. Die Darstellung der Halogenide wurde uns 
sehr dadurch erleichtert, daB uns von der Vanadin-G. m. b. H., 
Berlin, ein nur verhiltnismiBig wenig Kisen enthaltendes Ferro- 
vanadin mit 96,2°/, Vanadingehalt zur Verfiigung gestellt wurde. 
Die Darstellung des Tetrachlorids VCl, erfolgte in iiblicher Weise 
durch Chlorierung dieses Metalls und mehrmalige Destillation des 
Rohproduktes im Chlorstrom‘)®), Das Priparat wurde in der ge- 
schlossenen Apparatur in das MeBréhrchen und einige Kélbchen fiir 
Analysenproben eindestilliert, dann das Chlor durch CO,-Gas 
verdriingt und abgeschmolzen. — Bei der Darstellung des Tri- 
chlorids VCl, durch thermische Zersetzung von VCl, folgte man 
im wesentlichen den Angaben von J. Meyer und R. Bacxa‘*) sowie 


') Ausgewiihlte Methoden fiir Schiedsanalysen. 2. Aufl. (1931), 406. 

*} Bei Anwesenheit yon Halogenionen wurde vor der Titration MnaS0, 
Lésung zugegeben; vgl. O. Rurr, Ber. 44 (1911), 513. 

*) W. HARTMANN, Z. analyt. Chem. 66 (1925), 16. 

*) J. Meyer u. R. Backa, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 185. 

F. Epuraim, Helv. 16 (1934), 1273. 
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yon F. Epnram’). Das entstandene violette Produkt, das eine ziem- 
lich kompakte Masse bildete, lieB sich durch Schiitteln des GefiBes 
leicht zerkleinern. Die feinsten Anteile wurden in das MeBréhrchen 
bzw. die Analysenkélbchen verteilt. Auch die Darstellung des Di- 
chlorids VCl,, die nach den Angaben von F. Epurarm') durch Re- 
duktion von VCl, im Wasserstofistrom erfolgte, bereitete keine 
Schwierigkeiten. Nur fanden wir, die von angegebene 
Reaktionstemperatur (500° C) zu hoch ist. Man erhielt in diesem 
Falle ein Priparat, das etwas mehr Vanadin und entsprechend 
weniger Chlor enthielt, als der Formel VCl, entspricht. Dagegen 
kamen wir zu einwandfreien Priiparaten, wenn bei einer Einwaage 
von etwa 0,5 g ungefihr eine Stunde bei 430° reduziert wurde. Das 
hellgriine, blittrige Priparat ist wesentlich weniger hygroskopisch 
als das VC], und das VC\,. 


Bei der Darstellung des Tribromids VBr, muBte besondere 
Sorgfalt auf den Ausschlu8 von Luft und Feuchtigkeit verwendet 
werden. Nach den Angaben von F. Kpprarm!) erhielt man in einem 
etwa 80cm langen Reaktionsrohr, an das das MeBriéhrchen und die 
Analysenkélbchen angeschmolzen waren, durch Erhitzen des Metalls 
in einem mit Brom beladenen CO,-Strom zuniichst ein Gemisch von 
Vanadin- und Eisenbromid. Durch mehrfaches Umsublimieren im 
Br,/CO,-Strom gelang eine Trennung des VBr, vom Kisenbromid. 
Nachdem das Brom durch CO, vertrieben war, schmolz man den 
das VBr, enthaltenden Teil der Apparatur ab und verteilte das 
Priparat auf MeBréhrchen und Analysenkélbchen, die dann ab- 
geschmolzen wurden. In der wiBrigen Lésung des fast schwarzen 
Praparates lieB sich mit Rhodanid Eisen nur in Spuren erkennen. — 
Die Reduktion des VBr, zum Dibromid VBr, wurde gleich an- 
schlieBend an die Darstellung des VBr, in der gleichen Apparatur 
durchgefiihrt, nur war hierbei das Reaktionsrohr wesentlich linger 
gewahlt. Dabei erwies es sich nicht als zweckmiiBig, nach den An- 
gaben von F. Eparam!’) mit freier Flamme zu heizen, da dabei 
einzelne Teile des Praparates unniétig hoch erhitzt wurden und da- 
her mit dem Glase reagierten, wihrend andere Teile zu wenig er- 
hitzt wurden, so daB die Reaktion mehrere Stunden erforderte. In- 
folgedessen bestand die Gefahr, daB bei dieser langen Reaktionszeit 
auch sehr geringe Verunreinigungen des H,-Gases sich schon schiid- 
lich bemerkbar machten. Dagegen gelang die Reduktion einwand- 


*) Vgl. Anmerkung 5 S. 360. 
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frei, als man die Erwirmung mittels eines elektrischen Ofens durch- 
fiihrte, der lings des Rohres nach Bedarf verschoben werden konnte, 
Man ging dann so vor, dab man die einzelnen Zonen nacheinander 
langsam bis zur dunklen Rotglut erhitzte. Die Reaktion erwies sich 
dann bei einer Gesamtmenge von ungefihr 2 g Tribromid in 1 bis 
1'/, Stunden beendet. Das Priparat war hellbraun mit einem Stich 
ins rétliche, in der Hitze war es mehr hell rosarot. Es hatte wie 
das VCl, bliattrige Struktur, war aber hygroskopischer als dieses. 
3. Oxyde. Bei der Darstellung von Oxyden waren uns die 
Erfahrungen sehr wertvoll, die W. Brurz und H. Fenprvs’) anlaBlich 
raumchemischer Untersuchungen gesammelt hatten. Wir erhielten 
das Pentoxyd V,O, durch thermische Zersetzung des _ reinsten 
kiiuflichen Priparates von Ammoniummetavanadat NH,VO,, das 
Trioxyd V,O, durch Reduktion von V,O, im Wasserstoffstrom und 
das Dioxyd VO, durch Synthese aus aquimolekularen Mengen von 


V,O, und V,O, bei 600° in einem evakuierten Quarzrohr. 


Die Untersuchung des Monoxyds VO haben wir vorliufig zuriickgestellt, 
da seine Existenz nach den Ergebnissen und W. BILTz und H. FENDIUsS zu- 
mindest als zweifelhaft anzusehen ist. Ein vorliufiger Versuch, VO nach den 
Angaben von E. WEDEKIND und C. Horst’®) herzustellen, fiihrte zu einem 
Priiparat, dessen Vanadingehalt ungefiihr der Zusammensetzung VO, , entsprach. 
Das Réntgendiagramm zeigte nur die Linien des V,O,, auch der Magnetismus 
war nicht wesentlich anders als der dieser Verbindung. 


4. Sulfide. Auch hier verzichtete man auf eine Untersuchung 
des Monosulfids VS, da die Existenz dieser Verbindung nicht 
sicher bewiesen ist*) Die Darstellung des Trisulfides V,S, aus 
V,O, und H,S-Gas machte keine Schwierigkeiten. Der verwendete 
Schwefelwasserstoff war zur Reinigung verfliissigt worden. Die Um- 
setzung, deren Fortschritt durch Wigungen verfolgt wurde, verlief 
verhiltnismibig langsam und war bei 2—3 g Einwaage an Oxyd 
und einer Reaktionstemperatur von etwa 750° erst nach 2 Tagen 
beendet. 


Zur Frage der Existenz von V,S.. Die Darstellung des Pentasulfids V,5, 
machte unerwartete Schwierigkeiten. Wenn man Priiparate von V,S, mit 
einem groBen SchwefeliiberschuB im evakuierten Rohr bei 400° 24 Stunden 
schmorte, setzte sich nach dem Erkalten ein Teil des Schwefels, der nicht 
in Reaktion getreten war, an den Wiinden des Bémbchens fest. Aus dem 


') H. Fenpivs, Dissertation T. H. Hannover 1930. 

*) E. WEDEKIND u. C. Horst, Ber. 45 (1912), 262. 

*) Da sich V,S, durch H, nur bei sehr hohen Temperaturen reduzieren 
liBt, scheint es unwabrscheinlich, daB eine Behandlung von VO mit H,S-Gas 
bei Rotglut zum VS fiihrt, wie es WEDEKIND und Horst angeben. 
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feingepulverten Kuchen lieBen sich aber keine nennenswerten Mengen Schwefel 
durch Extraktion mit CS, herausziehen, obwohl die Priparate eine Zusammen- 
setzung besaBen, die zwischen V,S, und V,S,, lag**). 

Wir gingen deshalb bei einer zweiten Serie von Versuchen so vor, dal 
wir V,S, und Schwefel in verschiedenen Verhiltnissen mischten, das Gemisch 
bei einer Ofentemperatur von etwa 400° etwa 24 Stunden erhitzten und dann ein 
Ende des Bémbchens aus dem Ofen herauszogen. Dabei setzte sich im Laufe 
yon ungefiihr 4—6 Stunden in allen Fiillen etwas Schwefel in der Spitze ab. 

Uber die so erhaltene Reihe von Priparaten gibt Tabelle 1 Auskunft. 


Tabelle 1 


Zusammensetzung | 10° | + 10° 


| 


Priip. 
Nr. d. Ausgangs- d. Reaktions-. 
mischung | produktes —78°C —183°C 


— | | 7,91 | 10,10 | 20,30 | 783 | 1001 | 2010 

1 | | | 692] 843| 16,24 | 736 | 898 | 1730. 

484! 618| 1211 | 589 | 750 | 1470 

| | VS. | 426| 5,58| 9,86 | 537 | 705 | 
7 | VSeso | VS | 3,30| 432| 817 | 4388 | 572 | 1080 
8 | | | 1,87| 2,37] 4,74 | 286 | 349 | 700 
2% | 0,70) 087 | 93 | 115 | 142 
9 VS,,, | 0,52| 0,70| 86 | 115 | 198 
1) | VS. | | —0,05|-0,09| +015 | -9 | -15 | +26 


Nach diesen Versuchen ist zur Frage der Existenz von V,S, folgendes 
zu sagen. Man kann nach der Tabelle I auf Grund der priparativen Ver- 
suche nicht den Eindruck gewinnen, da’ der Zusammensetzung VS, eine 
besondere Bedeutung zukommt; das Verhalten ist vielmehr zwischen den 
Grenzen VS, ,, und VS, , ziemlich gleichmibig. 

In Fig. 1 sind Despye-Aufnahmen der verschiedenen Priiparate schema- 
tisch verzeichnet®). Zum Vergleich ist eine Aufnahme an elementarem Schwefel 
beigefiigt. Das Ergebnis dieser Aufnahmen ist nicht sehr eindeutig, da eine 


') Um den Reaktionskuchen bequem aus dem Bémbchen ausbringen zu 
kénnen, schiittelte man das Reaktionsgemisch nach dem Zuschmelzen Ger 
Bémbchen in dessen mittleren Teil und erhitzte in waagerechter Stellung. Nach 
dem Erkalten wurden die beiden Enden abgesprengt und der Reaktionskuchen 
mit einem kriftigen Glasstab herausgestoBen. 

*) Auch N. Kay, Journ. chem. Soc. 37 (1880), 728, berichtet, dab man 
einen gréBeren Schwefeliiberschu8 mit CS, nicht herauslésen kann. 

*) Da in allen Fallen ein erheblicher Teil des Schwefels nicht in Reaktion 
getreten war, pulverte man in einigen Fiillen die Priiparate nach der ersten 
Reaktion erneut und erhitzte sie unter Ersatz des herausdestillierten Schwefels 
nochmals. Die Zusammensetzung dnderte sich dabei jedoch nicht wesentlich. 

*) Diese beiden Priparate sind nach der vorhergehenden Methode (Ex 
traktion mit CS,) gewonnen. 

*) Cr-K,-Strahlung, 10 mAmp., 30 kV, 2—-2'/, Stunden belichtet. 
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Anzahl von Linien sich bei allen Konzentrationen findet. Immerhin laBt sich 
den Diagrammen folgendes entnehmen: bei den Priparaten, die mehr Schwefe| 
enthalten, als der Zusammensetzung V,S, entspricht, sind die Linien des 
Schwefels nicht zu erkennen. Dagegen finden sich eine Reihe von neuen 
Linien (4), die nur bei den schwefelreicheren Priiparaten auftreten. Ihre 
Intensitét nimmt mit fallendem Schwefelgehalt ab. Sie finden sich bei den 
Priiparaten VS,,,, noch sehr deutlich ausgepriigt. Andererseits finden sich eine 
Reihe von Linien (°), die sicher nur dem V,S, angehéren. Ihre Intensitit 
nimmt mit steigendem Schwefelgehalt ab; 2 von ihnen sind beim Priiparat 
VS, eine auch beim Priiparat VS,,, noch deutlich zu erkennen. 

Die Debyeogramme geben also kein Anzeichen dafiir, daB eine Verbindung 
V,S, existiert. Vielmehr sind sie am besten mit der Auffassung vereinbar, 


de 
| | the om 
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Sing Lill 


Fig. 1 Fig. 2 


daB ein Zweiphasengebiet vorliegt, das aus VS, auf der einen und einer 
schwefelreicheren Verbindung (VS, oder VS,) auf der anderen Seite besteht. 

Diese Auffassung wird gestiitzt durch das magnetische Verhalten. 
In Fig. 2 sind fiir die drei MeBtemperaturen, die (nicht fiir den Diamagnetismus 
korrigierten!) y,,,;-Werte fiir die verschiedenen Priparate verzeichnet. Es 
besteht eine lineare Abhiingigkeit von der Zusammmensetzung, wie sie fiir 
Zweiphasengebiete charakteristisch ist. Von irgendeiner Besonderheit bei der 
Zusammensetzung VS, ist nichts zu erkennen. 

Nach diesen Versuchsergebnissen scheint es wahrscheinlich, da8 VS, 
nicht existiert, sondern daB das Vanadin auBer dem VS§,,, noch ein Polysulfid 
bildet, dessen Zusammensetzung zwischen VS,, und VS,, liegen diirfte. Da es 
sich hier um ein weitgehend metallisches System handelt, ist es nicht unbedingt er- 
forderlich, daB das Ende des Zweiphasengebietes einer genau stéchiometrischen 
Zusammensetzung entspricht. Es wire sehr wiinschenswert, wenn dieses 
Ergebnis durch die Aufnahme von Schwefeltensionsisothermen gesichert wiirde. 


B. Magnetische Messungen 


Die magnetischen Messungén wurden bei Zimmertemperatur, 
—78°C und —183°C durchgefihrt. 
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MeBtechnische Schwierigkeiten ergaben sich nur beim VCl,. Dieses war, 
soweit man erkennen konnte, bei —78°C noch fliissig, wenn auch schon sehr 
zih. DaB es bei —183°C offenbar kristallisiert war, erkannte man daran, dal 
die Héhe der Substanzschicht, die sich beim Ubergang von Zimmertemperatur 
auf —78°C stark vermindert hatte, sich bei weiterer Abkiihlung auf —183° 
wieder vergréBerte. Die genaue Héhe der Schicht war bei tiefen Tempera. 
turen, namentlich bei —183°C, nicht sehr genau festzustellen. Infolgedessen 
sind die Messungen bei tiefen Temperaturen bei dieser Verbindung etwas 
weniger zuverlissig als die tibrigen. 


Bei der iiberwiegenden Mehrzahl der Priiparate erwiesen sich 
die Suszeptibilitéten als unabhingig von der Feldstirke. Nur 
beim VBr, und V,Q, fand sich eine offenbar durch ferromagnetische 
Verunreinigungen verursachte sehr geringe Feldstiirkenabhiingigkeit. 
Man eliminierte den EinfluB dieser Verunreinigung in iiblicher Weise 
durch Extrapolation auf die Feldstirke Unendlich. 


Tabelle 2 
bindung | I | IT | theor.| I II | Mitte) | korrigiert 
| Vi 265 | 26,4 | 2643 | 5,96 5,80 5,9 1230 
VCl, Cl 73,5 | 73,5 | 73,57 | 9,08 | 8,56 8.8 1800 
| | 29720 | 226 | 4460 
V 324 | 325 | 32,39 | 19,76 | 19,31 | 19,5 3150 
VCl, Cl 67,6 | 67,6 | 67,61 | 27,45 | 27,68 | 27,6 4420 
| 51,58 | 51,13 | 51,4 8160 
42,0 418 | 41,81 19,64 | 19,93 | 19,8 2470 
VCcl, Cl 57,3 58,2 | 58,19 | 21,81 | 2216 | 220 2730 
| 17,6 17,53 | | — 2910 
VBr, Br 82,5 — | 82,47 | 14,15 | = 4230 
| | 29,39 |; — 
| V 246 | 24,2 | 24,17 | 15,85 | 15,25 | 15,3 3310 
VBr, Br 74,9 75,8 | 75,83 | 17,55 1800 | 17,8 3840 
21,01 | 21,40 | 21,2 | 4550— 
; 0,34 | 0,36 | 0,35 66 
V,0, 0,37 | 0,38, 0,38 69 
0,48 | 0,50 | 0,49 79 
| V 61,4 | 61,2 | 61,42 | 0,74 | 0,73 0,74 92 
vo, | | 0,67 | 0,74 0,71 89 
| 0,80 | 0,79 | 0,80 97 
| V 680 | 680 | 67,98 | 12,14 | 1222 { 122 | 940 
V,0, | 13,16 | 1341 | 13,3 | 1020 
od | 8,76 | 8,57 | 87 | 680 
V 809 | 51,5 | 51,44 | 7,95 | 7,87 7.9 | 840 
V.S, S 49,1 48,5 | 48,56 | 10,09 10,12 | 10,1 | 1060 
91,13 19,44 | 203 | 2070 


') Der oberste Wert bezieht sich immer auf + 20°C, der mittlere auf 
~ 78°C und der unterste auf — 183° C. 
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Kine Zusammenstellung der Messungsergebnisse findet 
sich in Tabelle 2, in der die Analysenergebnisse und die spezifi- 
schen Suszeptibilititen fiir die verschiedenen MeBtemperaturen an- 
gegeben sind. Man erkennt, daB iiberall die Reproduzierbarkeit der 
Messungen eine gute ist. 

Ferner sind in Tabelle 2 die fiir den Diamagnetismus korri- 
gierten Molekularsuszeptibilititen eingetragen. Zur Korrektur be- 
nutzte man folgende loneninkremente: 

Cl-- 229; Br-—366; O'--113; —326 
61; VWeF- 8; ViF—-10 ; —12. 

Diese Werte sind mit 10~® zu multiplizieren. Die ersten fiinf 
von ihnen sind den Berechnungen von W. R. Anaus?) entnommen, 
die Werte fiir die V-lonen niederer Wertigkeit sind geschitzt. 


C. Besprechung der Ergebnisse 
1. Vergleich mit Literaturwerten, In Tabelle 3 ist ein 
Vergleich der hier gefundenen Werte mit den bisher bekannten 
Literaturwerten gegeben, wobei auch ein aus Fig. 2 interpolierter 
Wert fiir ein Praparat der Zusammensetzung VS, , tibernommen ist. 


Tabelle 3 
Verbindun WEDEKIND Sr. MEYER®) | BERKMAN 
| Horst?) u. ZOCHER *) 
V,0, + 0,35 +088 | +048 | +0,39 
VO, | +074 | +373 | | 
V0, +1220 | 418,88 | 
VS, | +79 | + 8,95 | 
| + 3,9 $1256 


Die Ubereinstimmung mit den Messungen von WEDEKIND und Horst 
ist bei V,O,, V,O, und V,S, einigermaBen befriedigend; unsere Werte 
liegen durchweg etwas niedriger. Recht groB sind die Abweichungen 
beim VO, und besonders beim VS,,. WEpDEKIND und Horst miissen 
hier durch irgendwelche hochmagnetischen Verunreinigungen getiuscht 
worden sein, 

2. Temperaturabhingigkeit. Beziiglich der ‘T’emperatur- 
abhingigkeit ist folgendes zu erkennen. Das Curresche Gesetz ist 
bei VCl, innerhalb der MeBfehler erfillt. Auch VCl, und VBr, be- 
folgen das Curtesche Gesetz noch angenihert. Der @-Wert der 


') W. R. Aneus, Proc. Roy. Soc. [A] 136 (1932), 573. 

*) E. WEDEKIND u. C. Horst, Ber. 45 (1912), 262. 

*) St. Meyer, Wied. Ann. 69 (1899), 236. 

*) S. BERKMAN u. H. Zocuer, Z. phys. Chem. 124 (1926), 318. 
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Werss’schen Formel 7 -(7 — = const. betrigt beim VCl, — 35°, 
beim VBr, — 20° Sehr viel gréBer sind die Abweichungen bei 
VCl, und VBr,. Hier besteht zwar noch eine lineare Abhiingigkeit 
yon 1/y gegen T, aber die @-Werte sind sehr groB, Sie betragen 
fir VCl, etwa — 700°, fir VBr, etwa — 400°. 

Bei den Chalkogeniden schlieBlich ist auch diese lineare Ab- 
hingigkeit von 1/y gegen T nicht mehr vorhanden; V,O, und VO, 
zeigen praktisch tiberhaupt keine Temperaturabhingigkeit, bei V,O, 
und V,S, verlaufen die Kurven verwickelt. 


Tabelle 4 
| gefunden bei fae 
Verbindung | theoret. 
—183°C | —78°C +20°C 

VCl, | 1,79 | 1,68 | 1,72 90 

VCl, | 2,43 2.63 2,74 | 

VBr, | 2,51 2,58 267 om 

| 0,70 | 1,27 1,49 | 

V,S, | 1,22 | 129 1,41 

VC, | 1,49 | 2,07 | 2,41 | 3 87 

VBr, 1,82 | 2,46 2,80 | se 


3. Die effektiven Momente. In Tabelle 4 sind schlieBlich die 
nach der Formel meq, = 2,84 Vymo..- J’ berechneten effektiven Mo- 
mente in Bour’schen Magnetonen zusammengestellt. Zum Vergleich 
sind die Werte angegeben, die man theoretisch unter der Annahme 
erhilt, daB der beobachtete Magnetismus nur vom Spin herriihrt, 
wie es in wiBrigen Lésungen auch tatsiichlich der Fall ist’). 

Aus der Tabelle 4 ergibt sich fiir die Halogenide folgendes: 
Bei VCl, ist die Ubereinstimmung mit der Theorie ausgezeichnet. 
Auch bei VCl, und VBr, kommen die gefundenen effektiven Magne- 
tonenzahlen den berechneten sehr nahe, es zeigen sich aber nament- 
lich bei tiefen Temperaturen deutlich systematische Abweichungen. 
Beim VCl, und VBr, schlieBlich ist die Ubereinstimmung mit der 
Theorie schon bei Zimmertemperatur schlecht; die Abweichungen 
werden hier bei tiefen Temperaturen sogar sehr grob. 

Berechnet man fiir die Tri- und Dihalogenide die Magnetonenzahlen 


nach der Weiss’schen Formel: n = 2,84 V7 -(7’ — ©) so erhilt man folgende 
Werte : 
fiir VCl, 2,89; fiir VBr, 2,72; fiir VCl, 4,45; fiir VBr, 4,30. 


') Vgl. Anmerkung 2 auf S. 359. 
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Die so erhaltenen Werte stimmen fiir die Trihalogenide befriedigend mit 
der Theorie iiberein, hier kann wohl auch die Berechnung nach WEIss als 
einigermaBen sinnvoll gelten. Bei den Dihalogeniden dagegen erhilt may 
Werte, die wesentlich héher liegen als der Theorie entspricht; hier muB aber 
in Anbetracht der sehr groBen 6-Werte stark in Zweifel gezogen werden, o)) 
dieser Berechnungsart irgendeine Bedeutung zuzumessen ist. 

Bei den Chalkogeniden entspricht das Verhalten von V,0, 
der Erwartung. Hier findet man den praktisch temperaturunab- 
hiingigen Paramagnetismus, der auch fiir die gesiittigten Oxyde der 


Nachbarelemente (z. B. CrO,) charakteristisch ist. 


Uberraschend ist dagegen der sehr niedrige Magnetismus yon 
VO,. Man kénnte hier daran denken, daB V—V-Bindungen vor- 
handen sind. Freilich kann es sich nicht um V,0,-Molekiile han- 
deln, die etwa dem ebenfalls unmagnetischen N,O, entsprechen, denn 
VO, besitzt Rutilgitter. Es ist aber denkbar, daB statistisch un- 
geordnet iiber das Gitter verteilte V-V-Bindungen vorliegen, ahnlich 
wie es Haraupsen und W. Kiemm?) fiir MnO, CrS und dhnliche 
Verbindungen angenommen haben. 
Andererseits kénnte der niedrige 
tk ber fr v3? Magnetismus auch damit zu- 


| sammenhingen, daB die freien 
| gi Valenzelektronen ein metallisches 
System bilden. 


Beim V,O, und V,S, schlieBlich 
Fig. 3 


"eft 


scheinen die Verhiltnisse ganz 
ihnlich zu liegen wie bei den 
Chalkogeniden des Chroms, Mangans usw.: Sehr starke Abweichungen 
gegeniiber den lonen-Werten bei tiefen Temperaturen und eine etwas 
stiirkere Anniiherung bei héheren. Da solche Fille frither mehrfach 
besprochen worden sind), eriibrigt es sich, hier niher darauf einzugehen. 


In Fig.3 ist schlieBlich noch einmal der Temperaturverlauf der 
effektiven Magnetonenzahlen gezeichnet. Ganz wie es bei ihnlichen 
Verbindungen beobachtet wurde, erkennt man fiir die Halogenide 
der dreiwertigen Stufe, daB sie den fiir salzartige Verbindungen 
berechneten Werten sehr nahe kommen, wihrend sich bei den Chal- 
kogeniden schon recht erhebliche Abweichungen vom Verhalten 
freier Ionen zeigen. Immerhin ist auch hier eine gewisse Tendenz 


‘) H. HARALDSEN u. W. KLEMM, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 155: 
223 (1935), 409; 224 (1935), 329; ferner anch W. Kiem, Z. angew. Chem. 45 
(1935), 617. 
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gu erkennen, sich bei hohen Temperaturen den fiir salzartige Ver- 
hindungen berechneten Werten zu nihern. 

Von Verbindungen der zweiwertigen Stufe sind nur Halo- 
genide untersucht. Hier zeigt die Zeichnung sehr deutlich die Ab- 
weichungen von den berechneten Werten bei tiefen Temperaturen 
und die Tendenz zur Anniherung an diese bei héheren. 

Als Gesamtergebnis kénnen wir somit feststellen, da die 
magnetischen Eigenschaften der untersuchten Vanadin—Halogenide 
und Chalkogenide in groBen Ziigen so sind, wie man es nach dem 
Verhalten entsprechender Verbindungen der Nachbarelemente er- 
warten muBte. 


Die vorliegende Untersuchung wurde durch die Deutsche For- 
schungsgemeinschaft und die Gesellschaft der Freunde der Technischen 
Hochschule Danzig unterstiitzt, wofiir wir auch an dieser Stelle danken 
méichten. Ferner sind wir der Vanadin-G. m. b. H., Berlin fiir 
die Uberlassung von hochprozentigem Ferrovanadin zu Dank ver- 


ptlichtet. 
Zusammenfassung 


1. Es werden die bisher bekannten Chloride, Bromide, Oxyde 
und Sulfide des Vanadins dargestellt und magnetisch bei Zimmer- 
temperatur, — 78°C und — 183°C untersucht. 

2. Der Magnetismus der Halogenide der vier- und dreiwertigen 
Stufe entspricht in groBen Ziigen den theoretischen Erwartungen; 
bei den Halogeniden der zweiwertigen Stufe finden sich Abweichungen 
von der Theorie, die besonders bei tiefen Temperaturen recht groB sind. 

3. Von den Chalkogeniden entspricht V,O, den theoretischen 
Erwartungen. VO, ist trotz ungerader Gesamtelektronenzahl nahezu 
unmagnetisch. V,O, und V,S, zeigen Abweichungen von dem fiir 
lonenverbindungen berechneten Verhalten, die nach GréBe und 
uchtung den bei analogen Verbindungen beobachteten iihnlich sind. 

4. Es wird wahrscheinlich gemacht, daB V,S, nicht existiert 
und daB es auBer V,S, nur ein Polysulfid gibt, dessen Zusammen- 
setzung zwischen VS,, und VS, liegen diirfte. 


Danzig -Langfuhr, Technische Hochschule, Anorganisch- 
chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1936. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 226. 24 


uit 
ee 
er 
»b 
| 
| 
| 
: 
v 
- 
: 
~ 


870 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 226. 1936 


Uber die Darstellung und einige Eigenschaften 
eines Bromoxyds von der Formel Br.0 


Von W. BrenscHepDE und H.-J. ScHuMACHER 
Mit einer Figur im Text 


Vor einiger Zeit gelang es E. Zruytt und G. Rrenicker?), die 
Existenz eines fliichtigen Bromoxyds nachzuweisen. Nach Uberleiten 
von Bromdampf iiber Quecksilberoxyd erhielten sie durch Aus- 
frieren eine Substanz, die im wesentlichen aus Brom bestand, aber 
auch geringe Mengen eines Bromoxyds enthielt. Es zeigte sich 
nimlich, daB beim Durchleiten der Gase durch Natronlauge die so 
entstehende Bromid—Hypobromit-Lésung einen den Gesamtbromwert 
iibersteigenden Oxydationswert besaB. Die Art der Darstellung lief 
fiir das Oxyd die Formel Br,O vermuten. Im giinstigen Falle 
wurden 4,3°/, Bromoxyd neben 95,7 °/, Brom erhalten. 

Wir berichteten kiirzlich in einer vorlaufigen Mitteilung?) iiber 
die Herstellung dieses Bromoxyds in Lésung von Tetrachlorkohlen- 
stoff. Es war uns gelungen, eine Liésung herzustellen, die in bezug 
auf den gesamten Bromgehalt iiber 40°/, Dibrommonoxyd enthielt. 
Beyor wir uns nun weiter mit der Darstellung des Br,O in Tetrachlor- 
kohlenstofflésung befaBten, stellten wir eine Anzahl von Versuchen 
an, mit dem Ziel das Oxyd in der Gasphase in gréBerer Konzen- 
tration darzustellen. Diese Versuche blieben, wie schon hier er- 
wihnt werden soll, ohne Erfolg. Sie beanspruchen jedoch einiges 
Interesse, weil sie die Griinde erkennen lassen, die man fiir ibr 


MiBlingen annehmen 


I. Statische Methode 
Einwirkung von Bromdampf auf Quecksilberoxyd 
im geschlossenen GefaiB 
Das zylindrische ReaktionsgefiB, in dem sich das auf Glas- 
perlen verteilte Quecksilberoxyd befand, hatte einen Inhalt von etwa 
200 cm’, Es befand sich in einem Wasserthermostaten und konnte 


1) E. Zint u. G. RreNACKER, Ber. 63 (1930), 1098. 
*) W. BRENSCHEDE u. H.-J. ScHUMACHER, Z. phys. Chem. (B) 29 (1935), 356. 
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heftig geschiittelt werden. Kapillaren fiihrten von ihm iber fettfreie 
Glasventile zum Bromvorrat, zur Pumpe und zu einem Quarzgefib 
von bekanntem Inhalt, das wiederum mit einem empfindlichen 
(juarzspiralmanometer verbunden war. Das Spiralmanometer diente 
als Nullinstrument; der Druck selbst wurde an einem Quecksilber- 
manometer abgelesen. 

Die Versuche gingen folgendermaBen vor sich: 

In das mit einigen Gramm HgO gefiillte und auf Vakuum aus- 
gepumpte ReaktionsgefaB wurde Bromdampf von bestimmtem Druck 
eingelassen und eine bestimmte Zeit geschiittelt. Dann wurde tiber 
die Glasventile Druckausgleich mit dem vorher evakuierten Quarz- 
gefiB hergestellt und darauf das das QuarzgefiB abschlieBende 
Ventil geschlossen. Hitte sich ein Bromoxyd gebildet, so hitte es 
durch Erhitzen des QuarzgefiiBes zersetzt und aus der Druckzunahme 
seine Konzentration bestimmt werden kénnen. Die Druckmessung 
im QuarzgefaB vor und nach dem Erhitzen wurde bei der gleichen 
Temperatur (0° C) vorgenommen. Die MeBgenauigkeit war etwa 
0,3 mm entsprechend einem Br,O-Druck im ReaktionsgefiB von 
12mm. Als Resultat ergab sich, daB keine diese Fehlergrenze 
iibersteigende Druckzunahme festgestellt werden konnte. 

Im folgenden sind die niheren Versuchsbedingungen angegeben. 
Ks kamen auf verschiedene Weise dargestellte Quecksilberoxydsorten 
zur Anwendung, nimlich: 

1. wurde Natronlauge zur HgCl,-Lésung bei Temperaturen von 
20°, 50° und 60° C zugegeben und das ausgeschiedene HgO dann 
bei 110°, 200° und 250° C getrocknet; 

2. wurde HgCl,-Lésung zur Natronlauge bei 20° zugegeben und 
das HgO dann bei 110° getrocknet. 

Das Brom war reinstes (pro analysi) von E. Merck und wurde, 
ehe es in das ReaktionsgefaiB gelangte, tiber CaO und P,O, geleitet. 
Die Bromdrucke lagen zwischen 200 und 700 mm Quecksilber, die 
Temperatur wurde von 0° bis 70° C variiert. 

Die Bromdrucke lagen hier also wesentlich tiefer als die ent- 
sprechenden Bromkonzentrationen bei den Versuchen in Tetrachlor- 
kohlenstoff. Der giinstigste Bromwert dort entsprach nimlich einem 
Druck von etwa 9 Atm, In der Gasphase konnten wir dagegen 
nicht tiber 1 Atm. hinausgehen, da sonst die Reaktionstemperatur 
zu hoch geworden wire. Es wurde daher ein Versuch in Lésung 
ausgefiihrt, der einem der Versuche in der Gasphase mit 500 mm 


Brom bei 45°C villig entsprach. Wir konnten hierbei feststellen, 
24° 
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daB das Brom in der Lésung etwa 10 mal langsamer reagierte 
im Gasraum (vgl. Tabelle 8S. 373). Die Bromkonzentration in Lésuny 
sank in einer halben Stunde auf */, des Anfangswertes und etw, 
30 °/, des reagierenden Broms wurden zur Br,O-Bildung verbraucli 
Die Lésung enthielt 6,5°/, Br,O. Obwohl es an sich nicht aus. 
geschlossen ist, daB bei den Versuchen in der Gasphase mit héherey 
Bromdrucken (wenn solche bei gleicher Temperatur zu realisierey 
gewesen wiiren) eine meBbare Ausbeute erzielt worden wire, 
glauben wir doch sagen zu kénnen, da’ die Hauptgriinde fiir da; 
MiBlingen dieser Versuche auf dem prinzipiellen Unterschied zwischey 
dem gasférmig-festen und dem fliissig-festen Reaktionssystem beruhen, 

Ks war nun noch von Interesse, festzustellen, ob bei der Aut. 
nahme von Brom durch HgO eine entsprechende Menge Sauerstof 
in Freiheit gesetzt wurde, oder ob Hypobromitbildung stattfand: 
HgO + Br, = HgOBr, ’). 

Die angegebene Versuchsanordnung gestattete es, nach jeder 
Reaktion das tiber dem HgO befindliche Gas leicht auf seinen Br,- 
und O,-Gehalt zu priifen. Es zeigte sich hierbei, daB bei Zimmer- 
temperatur eine sehr geringe Menge QO, frei wird, d. h. also, daB im 
wesentlichen eine Hypobromitbildung stattfindet?). Erst bei iiber 
60° © laufen beide Reaktionen: 

HgO + Br, = HgBr, + }/,0, 
und 

HgO + Br, = HgOBr, 
zu gleichen Teilen. 

Nachstehende Tabelle zeigt eine Zusammenfassung einer Reili 
von Versuchen, aus denen dies deutlich hervorgeht. Zu jeder Ver- 
suchsreihe wurde das GefiB mit 3 g des betreffenden HgO gefiillt. 
Vor jeder neuen Bromzugabe und vor dem Erwirmen auf 60° wurde 


das ReaktionsgefaiB evakuiert. 


Aus diesen Versuchen kénnen nachstehende Folgerungen ge- 
zogen werden: Bei Zimmertemperatur werden etwa 90°/, des re- 
agierenden Br, ohne Entwicklung der entsprechenden Sauerstoffmenge 
gebunden. Wenn auch die Méglichkeit einer rein adsorptionsmiBige 


) Zwischen den Formeln ne" und Hg(OBr), zu entscheiden, war 


uns natiirlich nicht méglich. Wir halten indes die Formel HgOBr, fiir wahr- 
scheinlicher. 

*) Eine Titration dieses Produktes mit As,O, ergab, daB etwa 96—99°, 
in alkalischer Liésung reduziert wurden, der Rest erst in stark saurer Lésung. 
Es fand also keine nennenswerte Bromatbildung statt. 
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Gasdruck in mm im R.G. nach ',, stiindiger 


| 


| | 


Darstellung | Reaktionsdauer 
4s des verwandten 1. Zugabe | 2. Zugabe aut 60° er- 3. Zugabe 
= | Quecksilberoxyds 220 mm Br, 220 mm Br, _™ 220 mm Br 
e 
| | = 20°C} T= 20°C | peschiittelt | 7 = 60°C 
gefiillt bei 50° |Br:, 3,2 56 | 102 27,4 
-_getrocknet bei 110°| 11,6 12,4 | 13,4 19,2 
2 gefiillt bei 50° eva 6,6 134 | 7,6 38,1 
getrocknet bei O,: 13,0 | 148 | 16,0 | 32,1 
3 | gefaillt bei 20° (Br: 86 | 11,2 12,8 32,8 
-_getrocknet bei 110° QO,:| 104 | 24,6 53,6 
{ gefillt bei 20° | Br,: | 2.4 39,5 18,8 18,8 
(HgCl, zu NaOH) | | | | 
getrocknet bei 110°! O,:| 19,6 20,6 11,0 46,5 


Bindung des Br, an HgO besteht, so wird zweifellos der weitaus 
griBte Teil zur Hypobromitbildung verbraucht. Man kann daher 
kaum eine nennenswerte Br,O-Bildung erwarten. Erst oberhalb von 
60°, wo, wie die Versuche zeigen, weniger als 50°/, des zugesetzten 
Broms zu Hypobromit gebunden zuriickbleiben, diirfte eine merk- 
liche Br,O-Bildung einsetzen. In Ubereinstimmung damit erreichten 
ZixntL und RrenAcKer die besten Ausbeuten bei etwa 50 bis 100° ©. 
Bei diesen Temperaturen ist aber das Bromoxyd in Gegenwart von 
HgO wahrscheinlich so unbestindig, daB sich wihrend des !/, stiin- 
digen Versuchs keine meBbaren Mengen anreichern kénnen, 


Aus der dritten Zahlenkolumne ist noch zu ersehen, dai das 
bei 20° gebildete HgOBr, bei 60° sich zu einem geringen Teil 
unter O,-Abgabe in HgBr, verwandelt. Ob die gleichzeitig frei ge- 
wordenen geringen Mengen Br, adsorptionsmiiBig oder chemisch ge- 
bunden waren, konnten wir nicht entscheiden. 


2. Dynamische Methode 


Uberleiten von Bromdampf 
von geringen Drucken iiber verteiltes HgO 


Wir versuchten nunmehr mit einer anderen Darstellungsweise 
zum Ziele zu gelangen, und zwar wurde Bromdampf von '/, mm 
Druck mit einer Strémungsgeschwindigkeit von etwa 40 cm je 
Sekunde iiber eine auf Glasperlen verteilte HgO-Schicht von 15 cm 
Lange geleitet. Diese wurden dabei auf Temperaturen von 80 bis 
200°C gehalten. Die Gase passierten darauf eine mit flissiger 
Luft gekithlte Kugelfalle. Brom und Bromoxyd wurden dort konden- 
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siert, wihrend der Sauerstoff in den Rezipienten der Quecksilber. 
dampfstrahlpumpe gelangte. Das in der Falle ausgefrorene Produkt 
wurde in NaOH gelést und der Oxydationswert und der Bromwer 
titrimetrisch bestimmt. Bei hohen Versuchstemperaturen gelangten 
betriichtliche Mengen HgBr,, das bei 130° C bereits einen Dampf. 
druck von 0,72 mm hat, in die Ausfrierfalle und stérten die Brom. 
bestimmung. Jedoch stimmten der Oxydationswert und der Brom- 
wert innerhalb einer Fehlergrenze von etwa }/,°/, tiberein. Es konnte 
also keine Bromoxydbildung nachgewiesen werden. 


Fortsetzung der Versuche 
zur Darstellung einer hochprozentigen Losung von Br,O in CCI, 


In unseren friiheren Versuchen gelang es uns nicht, in einem 
Arbeitsgang eine Br,—Br,O-Lésung herzustellen, die mehr als 32°) 
Br,O (bezogen auf das gesamte Brom) enthielt. Es waren hierbei 
verschiedene HgQ-Sorten zur Anwendung gekommen und die Ver- 
suchsbedingungen, die Temperatur, Reaktionsdauer, Br,-Konzentration, 
Menge des HgO weitgehend variiert worden’). Als geeignetstes 
HgO-Priparat fanden wir in Ubereinstimmung mit und Riev- 
ACKER*) solches, das bei 50° C gefallt und bei 110° C getrocknet 
war. Bei 20° © gefalltes HgO reagierte zu sehr nach: HgO + Br, 
= HgBr, + 7/,O, und gab zu geringe Ausbeuten. Dagegen gab ein 
Oxyd, das bei 60° C gefallt und bei iiber 200°C getrocknet war, 
mi&Bige Ausbeuten, und es hatte die eigentiimliche EKigenschaft, die 
Oxydation des CCl, zu COCI, + Cl,, die bei den Versuchen mit 
anderen HgO-Sorten nur hin und wieder und nur in Spuren zu 
beobachten war, stark zu beschleunigen. 

Wir versuchten deshalb jetzt unter Anwendung des bewihrten 
HgO-Priiparates durch Probeentnahme wihrend der Reaktion ihren 
Verlauf zu ermitteln und durch Analyse der festen Reaktionsprodukte 
einige Anhaltspunkte und Wegweiser fiir die Darstellung einer héher 
konzentrierten Lésung zu erhalten. 

Die Apparatur bestand aus einem Kolben mit aufgesetztem 
Kiihler und eingebautem Riihrer. Ein in die Kolbenwand ein- 
gesetztes Rohr mit angeschlossenem Glasfilter gestattete die Ent- 
nahme einer jeweils gleichen Menge Fliissigkeit wihrend der Reaktion. 

Das bei den folgenden Versuchen verwendete Brom, sowie der 
Tetrachlorkohlenstoff waren beides Produkte von Merck pro analysi. 


') Uber die giinstigsten Versuchsbedingungen vgl. vorliufige Mitteilung, |. c. 
*) E. u. G. RIENACKER, lL. c. 
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Das verwendete HgO war bei 50°C gefallt und bei 110°C getrocknet. 
In den folgenden Tabellen bedeuten ¢ die Zeit in Minuten von 
Beginn der Reaktion an, Br die in einen Kubikzentimeter des CCl, 
enthaltene Menge Brom in Grammatom -10~‘, ?/,(Br,O) die Menge 
Br,O in 1/,-10~*Grammol, °/, Br,O die Menge Br,O bezogen auf 


das gesamte Brom. 
Versuch l 


15 g HgO, 130 em® CCl,, 2,3 em® Br,, 7 = 50°C 


| Br | | %BrO] ¢ | Br | ,(Br,0) Br, 
0 | 7,55 | 209 | 1,46 0.178 | 122 
299 | 410 | 0,845 20,6 279 «(1,06 0,135 12.7 
94 | 248 | 0,379 15,3 364 0,86 0,090 | 10,5 
134 206 | 0,305 | 148 


Der Versuch zeigt ein sehr schnelles Absinken des Gesamtbrom- 
gehaltes zu Anfang. Es wird bereits in kurzer Zeit ein maximaler 
(°/, Br,O)-Wert erreicht, der dann kontinuierlich abnimmt. Da der 
thermische Zerfall des Br,O in CCl, bei 50°C hier noch nicht so 
stark zur Geltung kommt (vgl. auch weiter unten), mu8 man an- 
nehmen, da8 Br,O katalytisch an HgO oder HgOBr, zerfallt oder 
mit diesen Stoffen selbst eine der folgenden Reaktionen eingeht: 

HgO + Br,O = HgBbr, + O, 
HgOBr, + Br,O = HgBr, + O, + Br, 

Ks lag nahe zu vermuten, daB bei tiefen Temperaturen, wo Br, 
mit HgO im wesentlichen nach HgO + Br, = HgOBr, reagiert, eine 
Anreicherung des Br,O einer Br,O—Br,-Lésung dadurch stattfinden 
kénnte, daB Br, schneller mit HgO reagiert als Br,O. Es wurde 
daher zunichst eine méglichst konzentrierte Lisung (prozentual und 
auch dem Absolutwert nach) bei hohen Temperaturen hergestellt, 
auf —18° abgekiihlt und mit oder ohne frisch zugesetztem HgO 
weiterbehandelt. Davon handeln die Versuche 2—4. 


Versuch 2 


20 g HgO, 100 cm* CCl,, 1,7 em* Brom, die Temperatur betrug bis zur Zeit 
t= 133 40°C, von da ab —18°C 


‘ 


» 


| Br | %/,(Br,0) | Bry Br | */,(Br,0)| °%, Br, 
0 | 668 133 | 0,92 | 0,262 | 285 
12 | 311 0,585 18,8 313 | 0,78 | 0,232 | 30,0 
46 | 201 0,510 25.4 728 056 | «#40134 | 240 
91 | 136 | 0343 | 252 


Kine unseren Vermutungen entsprechende relative Anreicherung 
des Oxyds ist hier kaum zu erkennen. In den niichsten Versuchen 
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wird nach dem Abkiihlen auf —18°C noch einmal frisches HgO zu. 


gesetzt. 
Versuch 3 Versuch 4 
10 g HgO, 80 cm* CCl,, 2,9 Br,, 15 g HgO, 90 cm* CCl,, 1,7 Br, 
T = 67°C T = 45°C 
t | Br | Br |*%/(Br,0) | 
0 | 142 | 0 | 7,42 | | 
6 | 10,4 0,832 | 80 45 | 2,94 | 0,644 | 219 
9 | 80 | 0,728 | 9,1 
Zusatz von 6g Hg0, bei T= — 18° Zur Zeit 1 = 82 auf — 18° abgekiihi: 
weiter behandelt und 20 g HgO zugegeben 
29 7,4 0,930 12,5 92 | 1,98 | 0,502 29,9 
Zur Zeit t= 84 10 g HgO zugegeben | | 
109 | 60 | 1,200 | 100 1140 | 061 0259 | 42/4 
219 | 4,4 | 0,911 | 20,7 : 
1059 | 1,54; 0,330 | 21,4 


Auch diese Versuche fiihrten nicht ganz zu dem gewiinschten 
Ziel. Sie deuten zwar an, dab eine Anreicherung bei tiefen Tempe- 
raturen mit frisch zugesetztem HgO méglich ist (sogar die Absolut- 
menge des Br, nimmt in Versuch 3 von 0,728 auf 1,200 zu), aber 
mehr als 50°/, wurden niemals erhalten. Wie z. B. Versuch 4 zeigt, 
bleibt in dem letzten Intervall der Prozentgehalt der gleiche, wib- 
rend die Absolutmengen auf die Hilfte zuriickgehen. Br, und Br,0 
scheinen etwa gleich schnell mit HgO bzw. HgOBr, zu reagieren. 
Zusammenfassend 1aBt sich also sagen, daB eine Anreiche- 
rung tiber 50°/, auf diese Weise fiir ziemlich aussichtslos 
zu gelten hat. 


Ist Quecksilberhypobromit Zwischenprodukt der Br,O-Bildung? 

Die Versuche zur Darstellung von Br,O in der Gasphase fiihrten 
zu dem Ergebnis, daB beim Behandeln von HgO mit Br, bei Zimmer- 
temperatur etwa 90°/,, bei 60°C etwa 50°/, des zugegebenen 
Broms als Hypobromit gebunden werden. Wie zu erwarten war, 
fand in Liésung von Tetrachlorkohlenstoff in aihnlichem eine 
Hypobromitbildung statt, die bei hohen Temperaturen immer mehr 
zugunsten der Reaktionen: 


Hg0 + Br, = HgBr, + °/,0, 
HgO + 2Br, = HgBr, + Br,O 


bezw. 


zurtickging. 
Wir stellten uns nun die Aufgabe, festzustellen, ob bei der 
Br,O-Bildung in Tetrachlorkohlenstoff das Hypobromit des Queck- 
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silbers als Zwischenprodukt auftritt, oder ob das wihrend der Reak- 
tion sich bildende HgOBr, nicht mehr an der Reaktion teilnimmt 
und dadurch die Br,O-Ausbeute geschiidigt wird. Diese Frage 
sollte durch folgende Versuche entschieden werden. 

Es sollte durch Behandeln von HgO in CCl, mit Br, bei tiefen 
Temperaturen ein Produkt hergestellt werden, das in der Haupt- 
sache aus HgOBr, besteht und nach Méglichkeit sehr wenig HgQ 
enthalt. Mit einem solchen Produkt und mit reinem HgQ sollten 
dann je ein Versuch zur Darstellung von Br,O unter miglichst 
ihnlichen Bedingungen angestellt und die Br,O-Ausbeuten verglichen 
werden. 

17 g HgO wurden bei 0° C 24 Stunden lang mit insgesamt 
6,4 cm* Br,, das in Portionen nacheinander zugegeben wurde, be- 
handelt. Das fertige Produkt wurde filtriert, mit CCl, gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Es war ein gelblichweiBes Pulver und 
besaB einen typischen Chlorkalkgeruch. Seine Zusammensetzung 
wurde nach folgender Methode bestimmt: 


I. Von einer abgewogenen Menge der festen Substanz wurde 
der Oxydationswert durch Titration mit n/10-As,O,-Lésung, n/10- 
Bromatléisung und Methylorange als Indikator bestimmt. Etwa 
97°/, des Oxydationswertes entfielen auf Hypobromit, der Rest auf 
Bromat. In der Folge wird daher stets der gesamte Oxydations- 
wert in HgOBr, umgerechnet. Der Oxydationswert liefert also die 
Menge HgOBr,. 

II. Eine zweite Menge der Substanz wurde mit einem Uber- 
schuB von n/10-KBr-Lésung versetzt, mit HNO, schwach angesiiuert 
und zur Vertreibung des entstehenden freien Broms vorsichtig er- 
wirmt. Dann wurde der nicht an Hg” gebundene UberschuB des 
Br’ nach der Methode von E. Vorocexk (vgl. MaBanalyse J. M. Kour- 
HOFF, 2. Teil, 8.274) mit n/10-HgNO,-Lésung und Nitroprussid- 
natrium als Indikator zuriicktitriert. Man erhilt so die Summe des 
HgOBr, und HgO. 

Dieses Verfahren war sehr zuverlissig und lieferte folgende Zu- 
sammensetzung von je 1 g des Produktes: 


1,000 


Die Substanz enthielt also nur etwa 5°/, HgO, die von HgBr, 
oder HgOBr, eingeschlossen und dem Brom unzugiinglich waren 
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(kleine Kérnchen). Das war fiir unsere Zwecke selbstverstindlich 
nicht stérend. Die Ergebnisse eines Versuchs mit dieser Substanz 
sind aus der niichsten Tabelle zu ersehen. 


Versuch 5 
Substanzmenge 1,3 g, 73 em® CCl,, 7 = 40°C 
t Br °/, Br,O t Br Br,O 
| 3,35 65 
30 | 297 6,6 150 3,01 5,7 


Im Vergleich dazu liefert ein Versuch unter dhnlichen Be- 
dingungen jedoch mit reinem HgO folgende Ausbeute: 


Versuch 6 
2g HgO, 73 em*® CCl,, 7 = 40°C 
t | Br Br,O t Br Br, 
62 3,24 11,4 
| 337 | 150 3,01 8.9 


In beiden Versuchen werden Br,O-Ausbeuten erzielt, die nur 
unwesentlich voneinander abweichen. Es kann daher mit Sicherheit 
behauptet werden, dab HgOBr, ein Produkt ist, das an der Di- 
brommonoxydbildung in Versuch 5 maBgeblichen Anteil hat. Ferner 
kénnen wir es auch fiir sehr wahrscheinlich halten, daB HgOBr, in 
den von reinem HgO ausgegangenen Versuchen als Zwischenprodukt 
auftritt. Denn wenn die beiden zur Dibrommonoxydbildung fiihrenden 
Reaktionsstufen: 

I. HgO0+ Br, = HgOBr, 
Il. HgOBr, + Br, = HgBr, + Br,O 
sich getrennt durchfiihren lassen, dann wird zweifellos die summa- 
rische Reaktion aus diesen beiden Reaktionsfolgen bestehen. Von 
Interesse ist noch ein weiterer Versuch, bei dem die vorwiegend aus 
HgOBr, bestehende Substanz in reinem Tetrachlorkohlenstoff be- 


handelt wurde. Von dieser wurden 25 g bei 50°C in 80 ccm CCl, 
4 Stunden geriihrt. Die Substanz hatte darauf folgende Zusammen- 


setzung: 


0,911 (1,000) 


Kine geringe Menge Brom ging in Lisung, davon 5°/, als Br,0. 
AuBerdem wurde Sauerstoff frei. Man sieht, daB ein kleiner Tei! 
des HgOBr, wieder in HgO und Br, zertallen ist. Es ist sehr 
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unwahrscheinlich, daB hier lediglich eine Adsorption von Brom an 
HgO vorgelegen hat, zumal Br, mit HgO sehr leicht zu reagieren 
vermag. Ferner hat ein Zerfall: HgOBr, = HgBr, + '/,0, statt- 
gefunden. 

Diese Untersuchungen fiihren also zu dem SchluB, daB die 
Bildung des Dibrommonoxyds aus HgO und Br, in Liésung von 
CCl, tber HgOBr, [bzw. Hg(OBr),] als Zwischenprodukt verliuft. 
Die erste der Reaktionsfolgen: HgO + Br, = HgOBr, verliuft bereits 
bei 0° C mit ziemlicher Geschwindigkeit, wihrend die nichste Folge 
HgOBr, + Br, = HgBr, + Br,O eine etwas héhere Aktivierungswiirme 
besitzt und erst von Zimmertemperatur an aufwiirts zu guten Br,O- 
Ausbeuten fiihrt. 

Eine relative Anreicherung auf dem ausgefiihrten Wege iiber 
50°/, hinaus muB als aussichtslos gelten. Vielleicht ist dies mit 
Hilfe einer anderen chemischen Reaktion, die das Brom _ bindet, 


méglich. 
Eigenschaften des Dibrommonoxyds 


1. Orientierungsversuche 
iiber den thermischen und photochemischen Zerfall 
des Dibrommonoxyds in Liésung von Tetrachlorkohlenstoff 


Bei einer Temperatur von — 18°C war bei einer reinen Br,— 
Br,O-Lésung, die 26,3°/, Br,O enthielt, nach 3 Tagen noch keine 
Abnahme des Br,O-Gehaltes festzustellen. Bei + 18° jedoch war 
der Br,O-Gehalt einer 33,0°/, igen Lisung in 14 Stunden auf 29,1 °/,, 
der einer 26,3°/, igen Lésung in 4 Tagen auf 11,0°/, gesunken. Dabei 
entstanden etwa 2°/, Cl (bezogen auf Br) durch die Reaktion: 
Br,O + CCl, = COC], + Cl, + Br,. Das bei dieser Reaktion aus 
dem CCl, entstandene Chlor (sowohl das freie, als auch das an 
COCI, gebundene) konnte bei der potentiometrischen Bromtitration 
mit AgNO, gleichzeitig bestimmt werden. Phosgen war auberdem 
deutlich an seinem Geruch zu erkennen. Bei 50°C war der Br,O- 
Gehalt einer 24,9°/, igen Lésung bereits in 31/, Stunden auf 17,2°/, 
gesunken und etwa 5°/, Cl frei geworden und bei 68° C enthielt 
eine 17,2°/, ige Lésung in 30 Minuten nur noch 14,3°/, Br,O (etwa 
6°/, Cl). 

Im Licht zerfallt das Dibrommonoxyd, wie ja zu erwarten war, 
ebenfalls, In einer 33°/, igen Lésung, die mit einer 60-Watt-Lampe 
belichtet wurde, waren nach 12 Minuten nur noch 11,7°/, nachzuweisen, 


wihrend nach 14 Stunden alles zerfallen und 14°/, Cl gefunden 
wurden, 
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2. Die Absorption im Sichtbaren 


Es wurde die Lichtabsorption einer 26,3°/, igen Lésung mit 
dem Zerss’schen Photometer nach PuLrricu in 9 schmalen Wellen- 
lingenbereichen gemessen. Die Absorption des anwesenden Broms 
wurde in Abzug gebracht und die Extinktionskoeffizienten des Di- 
brommonoxyds berechnet. Sie beziehen sich auf die Konzentration 
Mol/Liter. In folgender Tabelle sind sie angefiihrt und denjenigen 
des Broms gegeniibergesteilt. Die angegebenen Wellenlingen sind 
die Zentren enger Spektralbereiche. 


430 80,20 | 187,4 610 | 
470 | 2855 | 1458 660/610 | 12,26 0,303 
500 | 1446 | 1083 720 3,86 0,018 
530 | 6,66 | 48,15 750 | 2.48 0,008 
570 688 | 11,92 | | 


Fig. 1 zeigt die Absorptionskurven des Broms und des Di- 


brommonoxyds. 
200 


= 


500 
welleniange in Mus 
Fig. 1. Die Lichtabsorption des Dibrommonoxyds 


und des Broms in Liésung von Tetrachlorkohlenstoft 


Wie aus Absorptionsmessungen, die mit einem Glasspektrographen 
von Fvrss ausgefiihrt waren, zu berechnen war, absorbiert das Br,0 
an der kurzwelligen Grenze des Sichtbaren stiirker als Brom. 


Festlegung der Forme! Br,O fiir das vorliegende Bromoxyd. 


Die Analogien zwischen der Darstellungsmethode des eben be- 
schriebenen Bromoxyds und der vom Chlormonoxyd fiihrten zu der 


— 
; 
(Xe 
% 
> 
| 80 
Be: 
| 
a 
> 


36 


W. Brenschede u. H.-J.Schumacher. Einige Eigensch. eines Bromoxyds usw. 381 


Annahme der Formel Br,O. Irgendein Beweis fiir die Richtigkeit 
dieser Annahme lag aber noch nicht vor. Es gelang uns nun, diese 
Annahme zu rechtfertigen und die Formel sicherzustellen. 

Zuniichst konnte mit Hilfe der Absorptionsmessungen des Lichts 
eine Anzahl von Formeln ausgeschlossen werden. Das geschah auf 
folgende Weise: Bezeichnet man das unbekannte Oxyd mit der Forme! 
Br,O,,, so erlaubte die Kenntnis der Extinktion / (mittlerer Extink- 
tionskoeffizient mal Gesamtkonzentration in Mol/Liter) der unter- 
suchten Br,—Br,O,-Lisung bei einer bestimmten Wellenliinge einen 
Minimalwert fiir n/m anzugeben. Die Extinktion der Br,—Br,O,- 
Liésung setzt sich nimlich additiv zusammen aus den Extinktionen 
der beiden Molekiilarten, deren Konzentrationen unbekannt sind und 
von denen der Extinktionskoeffizient nur der einen derselben bekannt 
ist (pr). Die chemische Analyse gestattet uns aber, den Gesamt- 
bromgehalt Cg, und den Sauerstofigehalt C, der untersuchten Lisung, 
beide in Grammatom/Liter ausgedriickt, zu bestimmen. Durch diese 
GréBen liBt sich, wie leicht einzusehen ist, die Extinktion der Br,. 
Br,O,-Lésung wie folgt ausdriicken: | 

Br,) = &Br, "le (Cpr — n/m C,) + 

Existiert nun ein Wellenlingengebiet, in dem die Extinktion 
dieser Br,—Br,O,,-Lésung kleiner ist als die Extinktion einer reinen 
Br,-Lésung vom selben Gesamtbromzehalt, so liBt sich fiir n/m ein 
(positiver) Minimalwert berechnen. Werte unterhalb dieses Minimal- 
wertes sind aus dem Grunde auszuschlieBen, weil dann ésro <0 


wire. Je kleiner andererseits die Extinktion # der Br,O,—Br,-Lésung 
im Verhiltnis zur Extinktion einer reinen Br,-Liésung vom gleichen 
Gesamtbromgehalt ist, desto niiher liegt der Grenzwert von n/m an 
dem tatsichlichen. Wiirde ein Wellenlingengebiet bekannt sein, 
WO ro gegeniiber ég,, zu vernachlissigen wire, so kénnte n/m direkt 
berechnet werden. Das letzte ist leider nicht der Fall. Am giinstigsten 
liegen die Verhiltnisse bei der Wellenlinge 4 = 500 mu. Die Daten 
gemessen an einer Lésung, die 13,15°/, O enthielt, waren dort folgende: 

Cyr = 0,0161 Grammatom/Liter 

C, = 0,00212 . 


Ear. Om/Br,) = 0,674 + 1°/, 
égr, = 108 + ig P 


Um zu der unteren Grenze von n/m zu gelangen, setzt man ép,, 0,, = 0 
und erhialt: 
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C 2 E m/Br,) 


C, 
= 1,74 + 


Dieser Grenzwert fiihrt dazu, die folgenden Formeln auszuschlieBen. 

BrO, BrO,, BrO, usw. 

Br,O,, Br,O,, Br,O, usw. 

Br,O,, Br,O, usw. 
Méglich sind dagegen die Formeln: 

Br,O, Br,O, Br,O usw. 

Br,O,, Br,O, usw. 

Br,O,, Br,O, usw. 
Kine weitere Kinengung der noch méglichen Formeln geschah durch 
die Bestimmung des mittleren Molekulargewichts der Brom—Brom- 
oxyd-Lésung mit Hilfe der Gefrierpunktserniedrigung in Tetrachlor- 
kohlenstoff. 

Um das mittlere Molekulargewicht in Tetrachlorkohlenstoff be- 
stimmen zu kénnen, muBte zunichst die molekulare Gefrierpunkts- 
erniedrigung dieses Lésungsmittels ermittelt werden. Angaben in 
der Literatur’) zeigen nimlich, daB die Konstante von der zu lésenden 
Substanz abhingt. Fiir einige organische Stoffe betrigt sie 28,5 bis 
31,5°/,. 

Wir bestimmten daher zunichst die Gefrierpunktserniedrigung 
von reinen, verschieden konzentrierten Br,-Lésungen. Zur Tempe- 
raturmessung diente ein Beckmann-Thermometer. Ks kamen jedesmal 
15 com = 23,91 g CCl, zur Anwendung. 


1 2 | 8 
Gefrierpunktserniedrigung (Mittelwert aus je3 Messungen) | 1,068 0,496 0,301 
Bromkonzentration (Mol Br,-10-*/l5em®). ..... . 9,02 | 4,23 | 2,55 
Molekulare Gefrierpunktserniedrigung. ........ 28,3 | 28,0 | 28,2 
Mittel 28,1 


Daraufhin wurde an einer Brom—Bromoxyd-Liésung gemessen, die 
bezogen auf das gesamte Brom 13,45°/, Sauerstoff enthielt. Ks 
kamen in den beiden ersten Messungen je 15 ccm CCl,, in der 
letzten dagegen 10 com CCl, zur Anwendung. 


!) E. BECKMANN u. P. WarntiG, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 17: 
P. WarntIG, Z. phys. Chem. 68 (1909), 547. 
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Gefrierpunktserniedrigung (Mittel wert aus je 3 Messungen) 0,370 0,372 | 1,134 
Bromkonzentration (g-Atom Br-l0~* in 15 bzw. 10 cm’) 6,85 | 6.85 13,70 
Atome Br im Molekiil (berechnet unter Benutzung der | | 

oben ermittelten molekularen Gefrierpunktserniedr.), 2,18 


Mittel 2,16 


217 | 2,14 


Demnach miiBte also in einer Br,—Br,O-Lisung von 13,45°/, 
O-Gehalt bei der Erstarrungstemperatur des Tetrachlorkohlenstofis 
yon — 24,7° durchschnittlich 2,16 Atome Brom Molekil enthalten 
sein. Bei dieser Temperatur kann die Méglichkeit nicht ausgeschlossen 
werden, daB eine teilweise Assoziation der Molekiile statttindet. Wir 
miissen daher 2,16 als einen oberen Grenzwert auffassen. 

Die nach den photometrischen Messungen noch méglichen Formeln 
fiir das Oxyd werden dadurch auf die eine: Br,O reduziert. HieBe 
das Oxyd Br,O, so miiBten in der oben untersuchten Lisung bereits 
2,36 Atome Br durchschnittlich im Molekiil enthalten sein. 


Als letztes Argument kann man noch eine chemische Reaktion 
heranziehen, nimlich die Umsetzung des Bromoxyds mit Natronlauge. 
Kine Lésung, die 13,15°/, O enthielt, wurde mit Natronlauge aus- 
geschiittelt, in der waBrigen Lésung von Bromid, Hypobromit, Bromat, 
das Hypobromit mit As,O, titriert, bis durch Tiipfeln auf KJ-Stirke- 
papier keine Blaufarbung mehr eintrat. Gegen Ende der Titration 
wurde zur besseren Sichtbarmachung des Jodfleckens NaHCO, zu- 
gegeben. Hypobromit und Bromat wurden dadurch bestimmt, dab 
ein Uberschu8 von As,O, in stark salzsaurer Lisung mit KBrO, 
und Methylorange als Indikator zuriicktitriert wurde. Die Lésung 


enthielt 
15,90 em* n/10 entsprechenden Hypobromitsauerstoff 
0,26 Bromatsauerstoff. 


Zum Vergleich dazu lésten wir reines Brom in Natronlauge und 


erhielten 
8,03 entsprechenden Hypobromitsauerstoff 
0,10 Bromatsauerstoff. 


Es folgt daraus, daB das betreffende Bromoxyd nahezu quanti- 


tativ in Hypobromit iibergeht und demnach als Anhydrid der unter- 
bromigen Siure bezeichnet werden kann. 


Zusammenfassung 


1, Es werden Versuche ausgefiihrt, das Dibrommonoxyd in der 
Gasphase darzustellen und die Griinde diskutiert, die dazu fiihren, 
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das Oxyd auf diesem Wege nicht in gréBeren Konzentrationen 2, 
erhalten. 

2. Es wird eine Methode angegeben, in Lésung von Tetrachlor- 
kohlenstoff das Oxyd in Konzentrationen bis zu 50°/, vom Gesamt- 
bromgehalt darzustellen. 

3. Der Mechanismus, der zur Bromoxydbildung fiihrt, wird ein- 
gehend untersucht. 

4. Ks wird die Formel des Oxyds zu Br,O festgelegt. 

5. Ks wird die Extinktionskurve des in CCl, gelésten Br,() 
im Sichtbaren gemessen. 

6. Ks werden einige Versuche iiber den thermischen und photo- 
chemischen Zerfall angestellt. 


Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 
versitat, Januar 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1936. 
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Darstellung von Rutheniumcarbonylen und -nitrosylen 


Von W. Mancnuotr und J. Mancuor 
Mit 3 Figuren im Text 


Kohlenoxydverbindungen des Platins wurden in Gestalt der 
Platinchlorcarbonyle PtCl,CO, PtCl,CO), und (PtCl,),(CO), 1868 von 
Scui'TZENBERGER?) aufgefunden. Von den iibrigen Metallen der 
Platingruppe, also von Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium 
und Iridium wurden solche ,,gemischte“ Carbonyle von W. Mancuor 
und Mitarbeitern entdeckt, niimlich von Ruthenium’) die Verbin- 
dungen RuJ,(CO),, RuBr,(CO),, RuCl,(CO),, sowie die Kohlenoxyd- 
verbindung mit einwertigem*) Ruthenium RuBrCO, von Rhodium‘ 
RhCl,-RhO-3CO, von Palladium PdCl,CO, von Osmium ®) OsCL,(CO), 
und yon Iridium’) IrCl,(CO),, za welchen noch die neu gefundeue 
Platinverbindung*) PtBr,(CO), hinzukommt. Hieran schliefen sich 
die von W. Manonor gefundenen Kohlenoxydverbindungen der Ele- 
mente Gold*) und Silber’*) an, welche auf die Platingruppe im 
System als niichste Nachbarn folgen. 

Von halogenfreien Carbonylen, also solchen, die nur aus Metall 
und Kohlenoxyd bestehen, ist bisher in der Platingruppe kaum mehr 
als Andeutung ihrer Existenz gefunden worden. So haben Lupwiae 
Mono, Hrmrz und Cowap!!) 1910 bei Einwirkung von Kohlenoxyd 
auf Ruthenium unter einem Druck von 350—450 Atm. bei 300° 
Spuren eines orangefarbigen Carbonyls erhalten, welches jedoch 
stark eisenhaltig war und weder analysiert noch niiher charakte- 


*) SCHUTZENBERGER, Bull. Soc. chim. (2) 10 (1868), 188. 

*) W. Mancuor u. J. KOnIG, Ber. 57 (1924), 2130. 

*) W. Mancuort u, E. ENK, Ber. 63 (1930), 1635. 

*) W. Mancunor u. J. KéniaG, Ber. 58 (1925), 2173. 

W. Mancnor u. J. KOniG, Ber. 59 (1926), 883. 

®) W. Mancuort u. J. KOn1G, Ber. 58 (1925), 229. 

W. Mancuor u. H. GALy, Ber. 58 (1925), 232. 

*) Dissertation WEINZIERL, Technische Hochschule Miinchen (127). 
W. Mancuor u. H. Ber. 58 (1925), 2175. 

W. Mancnot, J. u. H. Gai, Ber. 57 (1924), 1157. 
") L. Monn, Hirtz u. Cowap, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 218. 
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risiert werden konnte. 1921 haben Roperr L. Monp und A. Wanurs! 
ein schokoladenfarbiges, braunes, amorphes Pulver beschriebep. 
welches unléslich in Benzol, aber angeblich leicht in Wasser 
léslich war und der Zusammensetzung Ru(CO), nahe kam. Dic 
gleiche Substanz erwaihnt R. L. Monn’) 1929 als auf Grund einer 
Analyse dem Atomverhaltnis Ru:CO = 1:2,14 entsprechend, wobe; 
er zugleich auch ein orangefarbiges Produkt ,anscheinend Ruthe- 
niumcarbonyl* nennt. Letzteres erhilt man nach R. L. Monp nu 
in schwacher Quantitit bei einer Temperatur nicht unter 300° und 
einem Druck nicht unter 350—450 Atm. Zusammensetzung uni 
Analyse hat Monp nicht angegeben. 


Wihrend die vorerwihnten Halogencarbonyle von Platinmetalley 
simtlich bei normalem Kohlenoxyddruck erhalten wurden, erschien 
fiir die Gewinnung halogenfreier Carbonyle der Platingruppe 
Hochdruck durchaus ndtig. 


Durch Druckeinwirkung von Kohlenoxyd auf Rutheniummeta!! 
gelangten wir schon bei 180° und 200 Atm. im Gegensatz zu den 
Angaben von R. L. Monn zu einem sehr fliichtigen Rutheniumcar- 
bonyl, also zu einem Koérper mit ganz anderen Eigenschaften, als 
die Monp’schen Produkte besitzen. Das aus dem Autoklaven ab- 
gelassene Kohlenoxyd brennt mit hell leuchtender und ruBender 
Flamme, wobei der typische Carbonylgeruch auftritt. Beim Hin- 
durchleiten durch ein erhitztes Glasrohr setzt der Gasstrom gliinzende 
Spiegel von Rutheniummetall ab. Um dieses fliichtige Carbonyl zu 
isolieren, kiihlt man den Gasstrom auf — 80° (CO siedet bei 
— 190°) Hierbei scheidet sich das Carbonyl in farblosen Kri- 
stallen ab. 


Um dieses neue Carbonyl zu charakterisieren, haben wir die 
Bedingungen seiner Entstehung niaher untersucht, indem wir Druck, 
Temperatur und Dauer der Einwirkung bis zu 700 Atm. bei 400° 
und mehrwoéchentlichem Betrieb steigerten. Stets aber blieb ein 
betriichtlicher Teil des eingebrachten Rutheniumpulvers unverindert. 
Die Carbonylbildung kommt also bald zum Stillstand. Als Ursache 
hiervon wurde gefunden, daB das Metall sich an seiner Oberfliiche 
mit einer diinnen Carbonylschicht iiberzieht, die fiir das Kohlenoxy: 


nahezu undurchdringlich ist und das Metall vor weiterem Angriti 


schiitzt. Nachdem dies erkannt worden war, konnte die Ausbeute 


') R. L. Monp u. A. WALLIS, Journ. chem. Soc. 121 (1921), 30. 
*) R. L. Monn, Chim. et Ind. 21 (1929), 690. 
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durch 6fteres Abdestillieren des gebildeten Carbonyls verbessert 
werden. Spiter wurde die von Rutheniummetall ausgehende Dar- 
stellung verlassen, nachdem eine andere bessere Methode gefunden 
war (vgl. unten). 

Dieses fliichtige Carbonyl wird durch Abkihlung bei médglichst 
gedimpftem Licht in vollkommen farblosen Kristallen erhalten, 
welche bei — 22° schmelzen, wobei eine farblose wasserhelle Fliissig- 
keit von ziemlich hoher Dampfspannung entsteht, die sehr licht- 
empfindlich ist und sich unter Gasentwicklung und Gelbfirbung 
schon wenig tiber dem Schmelzpunkt zersetzt. Mit der Zeit kristal- 
lisieren dann aus dem filiissigen Carbonyl schéne orangefarbene 
Kristalle aus, bis schlieBlich die fliissige Phase verschwunden ist. 
Bei + 50° erfolgt diese Umwandlung fast augenblicklich, ahnlich 
rasch auch, wenn man die farblosen, bei — 22° erhaltenen Kristalle 
dem direkten Sonnenlicht aussetzt. 

Auch die Lésungen in Benzol, Alkohol, Benzin und anderen 
organischen Lésungsmitteln, in denen sich das Carbonyl! leicht und 
farblos lést, sind nicht bestindig; sie firben sich allmiéhlich gelb, 
rascher beim Erwairmen und im Sonnenlicht. 

Infolge ihrer Zersetzlichkeit und Fliichtigkeit ist die Analyse 
dieser Verbindung ziemlich schwierig. Sie fiihrte durch Mikro- 
verbrennungen zu der Formel Ru(CO),, welche bestitigt wurde durch 
Messung des beim Erhitzen im CO,-Strom entstehenden CO und 
Wigung des hinterbleibenden Metalls. Ferner wurde die Zersetzung 
in Ru-Metall und CO mit Hilfe des Spiralmanometers von BopENsTEIN 
verfolgt und der Formulierung 

Ru(CO), = Ru + 5 CO 
entsprechend gefunden. 

Die im vorstehenden erwihnte Zersetzung von Ru(CO), unter 
dem EKinfluB von gelinder Wirme und Licht fiihrt zu mehreren 
anderen Carbonylen, namentlich zu dem sehr schén kristallisierten 
orangefarbigen Enneacarbonyl Ru,(CO),. Dieses wird am_ besten 
durch Erhitzen von Lésungen des Pentacarbonyls z. b. in Benzol 
gewonnen, aus dessen eingeengter Lisung es sehr schin auskristal- 
lisiert und vollkommen rein erhalten werden kann. Seine Zusam- 
mensetzung wurde durch Mikroverbrennungen und Mikrozersetzungen, 
d. h. Spaltung in Ruthenium und Kohlenoxyd ermittelt. Beides ergab 
die Formel Ru,(CO),. 

Die glinzenden Kristalle von Ru,(CO), sind gegen Luft und 
Licht recht bestiindig. Auch in organischen Lisungsmitteln ist 
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dieses Carbonyl monatelang unverindert haltbar. Eine Ausnahme 
bildet die Liésung in Eisessig, deren Farbe merkwiirdigerweise jx 
direkten Sonnenlicht von gelb nach violett umschligt. Konzentrierte 
Salzsiiure (1:1) greift die Kristalle selbst beim Kochen nicht an, 
In kalter konzentrierter Schwefelsiure lést sich das Carbonyl und 
kann mit Eis wieder gefillt werden. Im indifferenten Gasstrom, 
z. B. in trockener Kohlensiiure, sind die Kristalle sublimierbar, 
Hierbei ist in der Wirme Farbvertiefung nach rotorange zu beob- 
achten, die beim Abkiihlen wieder zuriickgeht. An der Luft beginnt 
die Zersetzung der Kristalle bei 150°, bei SauerstoffausschluB erst 
bei 200°, wobei gliinzende Metallspiegel entstehen. Molekulargewichts- 
bestimmungen in Kampfer und Cyclohexanol deuten auf das einfache 
Molekiil Ru,(CO), hin. 

Nach Messungen, die in sehr dankenswerter Weise von Herrn Prof, 
STEINMETZ in Miinchen ausgefiihrt wurden, sind die Kristalle pseudo- 
hexagonal, monoklin prismatisch. Das entsprechende orangefarbige 
Kisencarbonyl Fe,(CO), — dem Rutheniumcarbonyl Ru,(CO), bei der 
mikroskopischen Betrachtung in Aussehen und Farbe sehr iihnlich — 
ist hexagonal, jedoch weil unléslich, aus Lésungsmitteln nicht 
kristallisierbar. 

Es kommt in diesem Verhalten des Rutheniums gegen Kohlen- 
oxyd seine weitgehende Ahnlichkeit mit dem Eisen wiederum 
zum Ausdruck, wie sie in mehreren anderen Fillen in neuerer Zeit 
von W. Mancuor und Mitarbeitern beschrieben worden ist und das 
Ruthenium als das eiseniihnlichste Element charakterisiert. 

Auber dem orangefarbigen Enneacarbonyl Ru,(CO), entsteht 
bei der Umwandlung des primir allein auftretenden fliichtigen 
Carbonyls Ru(CO), noch ein stark dichroit griin-rot schillerndes 
amorphes Produkt, welches ebenfalls nur Kohlenoxyd und Ruthenium 
enthilt, sich jedoch von den beiden anderen, sehr scharf definierten 
reinen Verbindungen Ru(CO), und Ru,(CO), vollig unterscheidet. 
Man kann es auch aus Ru,(CO), durch vorsichtige Einwirkung von 
Alkali bekommen. Dieses griine Produkt ist iibrigens vdllig ver- 
schieden von den Monnp’schen braunen, in Wasser léslichen Pro- 
dukten, denn es ist in Wasser nicht léslich, ebenso nicht in den 
meisten organischen Lésungsmitteln auBer in Pyridin, mit dem es 
eine intensiv griine Verbindung eingeht. 

Im Auftreten dieses griinen Produkts liegt ein deutlicher Hin- 
weis auf die Existenz eines griinen Carbonyls, dessen Analogon 
beim Eisen mit der Zusammensetzung Fe(CO), auftritt, dessen 
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Reindarstellung aber beim Ruthenium bisher nicht gelang, wenn es 
auch zuweilen in kleiner Menge kristallisiert erhalten wurde. 

Von dem leicht fliichtigen Pentacarbonyl RwCO), und dem 
orangefarbigen kristallisierten Carbonyl Ru,(CO), lieBen sich eine 
Anzahl von Reaktionen verfolgen. Leitet man z. B. das leicht fliich- 
tige Carbonyl Ru(CO), in konzentrierte Kalilauge, so entsteht eine 
braunrote, stark reduzierende Fliissigkeit. Aus dem orangefarbigen 
Carbonyl Ru,(CO), kann man durch Einwirkung von freiem 
Halogen die von W. Mancuor und J. Konia dargestellten Halogen- 
carbonyle RuX,(CO), bekommen, so namentlich das entsprechende 
Jodearbonyl. 


Umgekehrt kann man, von einem Halogencarbonyl z. B. RuJ (CO), 
ausgehend, zu dem leichttliichtigen Carbonyl Ru(CO), gelangen, wenn 
man das Jodcarbonyl mit Silber gemischt im Kohlenoxydstrom er- 
hitzt. Erhéhter Druck ist hierfiir sogar nicht einmal notwendig, 
doch geht es damit besser und man kommt so leichter und 
schneller zu den halogenfreien reinen Carbonylen, als 
wenn man von Metall ausgeht. 


Hierdurch sind die Halogencarbonyle RuX,(CO), als Zwischen- 
produkte auf dem Wege von Rutheniumhalogenverbindungen zu 
halogenfreien Carbonylen charakterisiert. 


Es erwies sich weiterhin nicht als notwendig, diese kohlen- 
oxyd- und halogenhaltigen Zwischenprodukte selbst zu_isolieren, 
um zu den halogenfreien Carbonylen zu gelangen. Vielmehr fanden 
wir, daB man direkt vom Rutheniumtrijodid zu dem Pentacarbony! 
Ru(CQ), gelangen kann, wobei es sich bewiihrt hat, dem Trijodid 
Silber oder Kupfer beizumischen. Bei dieser Reaktion scheint als 
niedrigste halogenhaltige Zwischenstufe eine Verbindung mit ein- 
wertigem Ruthenium vom Typus RuJ(CO), aufzutreten, indem ein 
orangefarbiges und im Unterschied von RuJ,(CO), in Benzol lis- 
liches, gemischtes Carbonyl beobachtet wurde, das nur noch wenig 
Jod enthielt. 


Der Ubergang ven Rutheniumtrijodid zu dem halogenfreien 
Rutheniumcarbonyl Ru(CO), geht also in einem stufenweisen Abbau 
des Halogengehaltes und einem gleichzeitigen Aufbau des Kohlen- 
oxydgehaltes vor sich. Das heibt, man hat eine Reihe, an deren 
einem Ende RuJ, und an deren anderem Ende Ru(CO), steht und 
dazwischen sind Ubergangsverbindungen: 


RuJ, RuJ,(CO), RuJ(CO), Ru(CO), Ru, (CO), 
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Durch die vorstehenden Versuche wird zum erstenmal de; 
Ubergang von dem kohlenoxydfreien Halogenid eines Metalls zy 
halogenfreiem Carbonyl und umgekehrt, d. h. nach beiden Rich. 
tungen hin vollig klargestellt. Beim Eisen ist dies bisher noc} 
nicht gelungen. 

Unter den Reaktionen des Rutheniumenneacarbony]|; 
hat die EKinwirkung von Stickoxyd ein besonderes Interesse, 
weil man hier wieder der Austauschméglichkeit von Stickoxyd 
gegen Kohlenoxyd begegnet. LiaiBt man auf das_ orangefarbige 
Carbonyl Ru,(CO), Stickoxyd einwirken, so beginnt bei 100° Kohlen- 
oxyd sich abzuspalten und Stickoxyd wird unter Dunklerwerder 
aufgenommen. Bei héherer Temperatur wird das Kohlenoxyd schliet- 
lich vollstindig verdriingt und man kommt letzten Endes zu einem 
kohlenoxydfreien Rutheniumnitrosyl, welches dem von Mancuo 
und Enk') erhaltenen EKisennitrosyl Fe(NO), verglichen werden kann. 
Bei unvorsichtigem Erhitzen des Carbonyls im NO-Strom verpufft 
die Substanz bei 148° plétzlich unter Abscheidung des Metalls 
in Form von RuB und glinzenden Spiegeln und Auftreten einer 
langen Flamme. 


Die Kinwirkung von Stickoxyd auf das orangefarbige Carbony! 
Ru,(CO), im Autoklaven unter hohem NO-Druck fihrte bei 
langsamer T'emperatursteigerung bis auf 190° zu einem schon kristal- 
lisierten, einheitlichen, reinen Nitrosyl von roter Farbe. Es ist 
frei von Carbonyl. Die Mikro-Stickstoffanalyse dieses Kérpers ist 
schwierig, lift aber in Verbindung mit der Rutheniumbestimmung 
jedenfalls sicher erkennen, daB aus Ru,(CO), und NO ein kohlenoxyd- 
freies Rutheniumnitrosyl entsteht, dessen Zusammensetzung Ru(N0Q). 
oder allenfalls Ru(NO), ist. Es kommt hierdurch zu dem von 
Mancuot und Enx gefundenen Eisennitrosyl noch ein weiteres 
Beispiel fiir die Existenz von reinen Metallnitrosylen hinzu. 

Die Reaktion zwischen Rutheniumcarbonyl Ru,(CO), und Stick- 
oxyd ist noch in anderer Richtung interessant; sie liefert niimlich 
einen Beitrag zur Frage nach der Ursache der katalytischen 
Wirkung von Platinmetallen auf Knallgasgemische. Hieriiber 
ist namentlich fiir den Fall des Platins und des Palladiums viel 
diskutiert worden. Eine véllige Klarstellung ist aber bisher nicht 
gelungen, insofern die Frage nicht vollstiindig beantwortet ist. 
ob Wasserstoff und Sauerstoff von dem Platinmetall chemisch 


) W. Mancuor u. E. Enk, Lieb. Ann. 470 (1929), 275. 
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sebunden werden oder ob es sich nur um Adsorption an den 
Obertlachen des Metalls handelt. Im vorliegenden Fall ist klar, 
daB Ingangkommen und Explosivwerden der Reaktion (vgl. oben) 
zwischen dem brennbaren Stoff Kohlenoxyd und dem Oxydations- 
mittel Stickoxyd auf einem exothermen chemischen Vorgang be- 
ruht. Indem das Ruthenium die beiden reagierenden Stoffe CO und 
NO chemisch bindet, kommt die Reaktion zwischen ihnen schon bei 
yerhiltnismiBig niederer Temperatur explosionsartig in Gang. 
sleiche Erscheinung bekommt man auch, wenn man Rutheniumnitrosy] 
im Wasserstoffstrom erhitzt, wodurch bei 220° Feuer auftritt. 

Dies wiirde dafiir sprechen, dab auch im Wasserstoft- 
sauerstoffgemisch die exotherme Reaktion einer chemischen 
Verbindung von Platin und Wasserstoff mit einer chemi- 
schen Verbindung von Platin und Sauerstoff es ist, welche 
die zur Explosion fiihrende Temperaturerhéhung des Platins bewirkt. 

Zu Vergleich und Ubersicht stellen wir die drei Eisencarbonyle 
nach ihrer iuBeren Erscheinung den drei Rutheniumcarbonylen im 
tolgenden gegeniiber: 


Kisenpentacarbonyl Fe(CO),, gelbliche, fliichtige Fliissigkeit, 
Erstarrungsp. — 21°. 

Rutheniumpentacarbonyl Ru(CO),, farblose, sehr fliichtige 
Fliissigkeit, Schmelzp. — 22°. 

Kisenenneacarbonyl Fe,(CO),, orangerote, hexagonale Blittchen. 

Rutheniumenneacarbony!l Ru,(CO),, orangerote, pseudo- 
hexagonale (monoklin prismatische) Blattchen. 

Kisentetracarbonyl Fe(CO),, feste, griine Substanz. 

Ruthenium-x-carbonyl Ru(CO),, feste, griine Substanz. 

Die Ahnlichkeit zwischen Ruthenium und Eisen, die hier zum 
Ausdruck kommt, kann man selbstverstiindlich in Beziehung 
bringen zu den Elektronenkonfigurationen dieser beiden 
Elemente und ihrer Carbonyle. Fe (26) steht in dem gleichen Ab- 
stand von Krypton (36) wie Ruthenium (44) von dem niichsten Edel- 
gas Xenon (54), und es gilt somit theoretisch fiir die Klektronen- 
konfiguration von Ru(CO), und Ru(CO), das gleiche, was gelegentlich 
einer friitheren (1929) Erérterung iiber das Verhiiltnis von Fe(OO), 
zu Fe(CO), gesagt wurde). Hiernach wiirde fiir Ru(CO), die nichste 
Kdelgaskonfiguration mit 44 + 8 = 52 noch nicht erreicht werden, 
ebenso wie dies fiir Fe(CO), mit 26 +8 noch nicht der Fall ist. 


') W. Mancuort, Lieb. Ann. 470 (1929), 268. 
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Vielmehr wird die Krypton- bzw. Xenonkonfiguration erst fii; 
Fe(CO), mit 26+ 10 und fiir Ru(CO), mit 44+ 10 erreicht. 
miiBte also Ru(CO), durch CO-AbstoBung aus Ru(CO) und aus 
Ru,(CO), entstehen kénnen. Tatsichlich haben wir ein griines Produk: 
von diesen beiden Rutheniumcarbonylen her bekommen, nur habey 
wir seine Formel bisher noch nicht durch Analyse sicher stelley 
kénnen. 
Beschreibung der Versuche 


Ruthenium-penta-carbonyl Ru(CO). 


Das verwendete Kohlenoxyd, das sich in einer Stahlflasche 
befand und geringe Mengen Hisencarbonyl, Kohlenwasserstotte und 
Wasserstoff enthielt, wurde nach den Erfahrungen der Firma Linpr 
einem ReinigungsprozeB unterzogen’), um es von diesen Bestand- 
teilen zu befreien. Das gereinigte Kohlenoxyd wurde auf Eisen- 
carbonyl gepriift, indem man eine gréBere Menge durch ein er- 
hitztes Glasrohr leitete. Es gab keinen Metallspiegel und brannte 
mit rein blauer Flamme, war also frei von EKisencarbonyl. Das 
Kohlenoxyd wurde dann durch Abkiihlen mit fliissigem Stickstoti 
vertliissigt und durch Verdampfen in eine Vorratsflasche aus Kupfer 
oder Lautal eingepreBbt. 

Schon deshalb, weil der Anfangsdruck in der Vorratsflasche 
durch die Entnahme fiir die Druckversuche rasch zuriickgeht — 
und iiberhaupt — entsteht hier die Aufgabe, das Gas in dem Auto- 
klaven auf héheren Druck zu bringen, als es in der Vorratsflasche 
hat. An Stelle eines Kompressors, bei welchem auBer den Kosten 
auch die Materialfrage wegen der durchaus zu vermeidenden Bil- 
dung von EKisencarbonyl eine erhebliche Rolle spielt, haben wir 
diese Aufgabe so gelist, dab zwischen Vorratsflasche und Autoklay 
ein GefiB aus Messing druckdicht eingeschaltet wurde, in welche 
man — nach Evakuieren zur Entfernung des Luftsauerstoffs — das 
aus der Vorratstlasche strémende Kohlenoxyd durch fliissigen Stick- 
stoff kondensierte, dann die Verbindung mit der Vorratsflasche ab- 
sperrte und den Autoklaven 6ffnete, welcher letztere ebenfalls zur 
Entfernung des Luftsauerstoffs zuvor evakuiert worden war. Durch 
Abdestillieren des Kohlenoxyds gelang es dann, den erforderlichen 


') Das erforderliche Material und die Arbeitsméglichkeit in der Fabrik 
wurde uns in entgegenkommendster Weise von der Firma Gesellschaft fiir 
LINDE’s Eismaschinen A. G., Héllriegelskreuth bei Miinchen zur Verfiigung 
gestellt, der wir hierfiir unseren besonderen Dank zum Ausdruck bringen 
mochten. 
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Hochdruck z. B. 200 Atm. im Autoklaven auch dann zu bekommen, 
wenn die Vorratstlasche nur noch wenige Atmosphiiren Druck hatte. 
Durch mehrmalige Wiederholung dieses Verfahrens konnten so 
Drucke erreicht werden, welche bei erhéhter Temperatur bis zu 
700 Atm. hinaufgingen. 

Die Autoklaven aus Siemens-Martin-Stahl hatten 50 ccm In- 
halt und waren mit Absperrventil und Manometer ausgeriistet. Die 
Innenwandung sowie alle mit dem Kohlenoxyd in Beriihrung 
kommenden Innenteile waren mit Silber oder Kupfer ausgekleidet, 
um Entstehung von Eisencarbonyl zu verhindern. Zum Erhitzen 
diente ein genau angepaBter Gasofen, auf welchem der Autoklay 
stiindig um seine Lingsachse langsam rotierte. Die Temperatur, 
meist um 200° herum, auch héher bis 400°, wurde mittels ‘l'em- 
peraturregler (durch ein auf + 1° genaues Kontaktthermometer 
gesteuertes Gasrelais) dauernd konstant gehalten. Die gemessene 
Temperatur entsprach sehr genau der Innentemperatur des Druck- 
raums, da der VerschluBkopf mit einem nach aufen offenen An- 
satzrohr versehen war, welches weit in den Druckraum hineinreichte 
und zur Aufnahme des Thermometers diente. 

Das Ruthenium kam in Form von Mohr zur Anwendung, 
der durch Reduktion von Rutheniumtrichlorid mit Hydrazinsulfat 
und reinem Atzkali erhalten wurde, wobei sich der Zusatz eines 
Elektrolyten, z. B. Kaliumchlorid, als zweckmibig erwies. Vorteilhaft 
erwies es sich, die Alkalikonzentration nicht héher als 10°/ ig zu 
wahlen. Das Gemisch wurde nicht iiber 70° erwiirmt. Das 
Rutheniummohr setzte sich alsbald flockig zu Boden, wurde auf 
einem gehirteten Filter abgesaugt, mit heibem Wasser sehr griind- 
lich gewaschen und iiber Phosphorpentoxyd bei gewéhnlicher em- 
peratur getrocknet. 

Wurde solcher Rutheniummohr im Autoklaven zur Reaktion 
gebracht, so konnte schon bei den ersten Versuchen beim Ablassen 
des Kohlenoxyds die Gegenwart von Carbonyl festgestellt werden 
ivgl. oben). 

Beim Offnen des Autoklaven wurde aber noch viel nicht um- 
gesetzter Rutheniummohr gefunden und es wurde deshalb versucht, 
die Umsetzung durch Anderung von Druck und Temperatur zu ver- 


bessern, aber selbst durch 14tiigiges ununterbrochenes Erhitzen auf 


300° bei 400 Atm. Druck wurde die Ausbeute nicht wesentlich ge- 
steigert, indem héchstens 10°/, des angewandten Rutheniums in 
Carbonyl umgewandelt wurden. 
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EKingehende Untersuchung des im Autoklaven verbliebenep 
Metalls brachte Aufklirung tiber die Ursache dieses unvollstiindigey 
Umsatzes. Es handelt sich im wesentlichen nicht um Abnahme 
der Reaktionsfiihigkeit des Rutheniummohrs etwa durch Sinterung 
oder Oxydation, sondern die Oberfliiche des Metalls adsorbiert 
Rutheniumcarbonyl, wodurch eine diinne Schutzschicht entsteht, dic 
das darunter liegende Metall der weiteren Einwirkung des Kohlen- 
oxyds entzieht. Wuirft man z. B. eine kleine Probe des nicht um- 
gesetzten Rutheniums — das weder bei makro- noch mikroskopischer 
Betrachtung vom Ausgangsmaterial zu unterscheiden ist — in ein 
mit Sauerstoff gefiilltes, erhitztes Reagenzglas, so reagiert es heftig 
unter Aufgliihen und Feuererscheinung. 

Die Verhiiltmisse liegen hier ihnlich wie beim Eisen, wo 
STorFeL'!) ebenfalls Adsorption von Carbonyl am Metall als Ur- 
sache fiir den Stillstand der Reaktion festgestellt hat. 

Man wiirde sich deshalb fiir diese Darstellung des Ruthenium- 
carbonyls aus Rutheniummetall zweckmabig der kontinuierlichen 
Arbeitsweise bedienen, indem man iiber Ruthenium unter Druck 
und erhéhter Temperatur einen Kohlenoxydstrom leitet, der nach 
Passieren von Wiirmeaustauschern ohne Druckentspannung auf tiefe 
‘Temperatur gekiihlt wird. Das Carbonyl wiirde dadurch abgeschieden 
und das Kohlenoxyd kinnte dem ProzeB wieder zugefiihrt werden. 

Die hierfiir erforderliche Umlaufhochdruckpumpe stand uns 
nicht zur Verfiigung. Fiir ihren Bau wire iibrigens auch die 
Materialfrage noch zu lésen gewesen. Wir haben deshalb die kon- 
tinuierliche Entfernung des Rutheniumcarbonyls aus dem 
Reaktionsraum in folgender Weise durchgefiihrt: An ein Venti! 
des Autoklaven wurde auBen ein geschlossenes und druckfestes 
Messingrohr angesetzt. Von Zeit zu Zeit wurde dann der rotierende 
Autoklavy angehalten (ohne das Erhitzen zu unterbrechen) und dieses 
Messingrohr in einem Alkoholbad auf — 100° gekiihlt, wobei das 
Verbindungsventil zum Autoklaven geéffnet wurde. Hierdurch wurde 
das jeweils gebildete Rutheniumearbonyl in das Ansatzrohr hinein- 
destilliert und dort festgefroren. Dann wurde durch SchlieBen des 
Ventils das Ansatzrohr gegen den Reaktionsraum wieder abgesperrt 
und das Rotieren des Autoklaven fortgesetzt. 

Diese Arbeitsweise lieferte viel bessere Ausbeuten an Carbony! 
und ersparte das zeitraubende und umstiindliche hiufige Neufiillen 


') STOFFEL, Z. anorg. Chem. S84 (1914), 56. 
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des Autoklaven mit Kohlenoxyd. Ihr Erfolg erbringt zugleich den 
Beweis, daB tatsiichlich das auf dem Ruthenium adsorbierte Car- 
bonyl die Reaktion zum Stillstand bringt. 

Wenn man das rutheniumcarbonylhaltige Kohlenoxyd aus dem 
Autoklaven durch ein erhitztes Glasrohr leitet, so beobachtet man, 
daB sich zuerst ein gelbes Produkt abscheidet, welches sich aber 
sofort in einen schwarzen, sehr schén metallisch gliinzenden Spiegel 
verwandelt. In kurzer Zeit ist das Rohr innen mit einem gut 
haftenden Metallspiegel iiberzogen, der gegen Siiuren, selbst Kénigs- 
wasser, auBerordentlich widerstandsfihig ist. Er erwies sich als 
eisenfrei. Auch nach langem Kochen mit Salzsiiure wurde letztere 
nicht eisenhaltig. Als Ruthenium wurde der Metallspiegel identi- 
fiziert durch sein Verhalten beim Erhitzen im Chlorstrom, dem 
ein Viertel Kohlenoxyd beigemischt war. Der Spiegel verfliichtigt 
sich dann beim Erhitzen leicht, indem unter Zwischenbildung des 
von Mancuor und dargestellten fliichtigen und hellgelben 
Ruthenium-chlorcarbonyls RuCl,(CO),, schlieBlich schwerer fliichtiges 
dunkelbraunes RuCl, entsteht. Dieses Verhalten gibt zugleich eine 
bequeme Méglichkeit, mit Rutheniumspiegeln iiberzogene Apparate, 
z. B. QuarzgefiBe, hiervon zu befreien. 


Um auf Abwesenheit von Eisen noch genauer zu priifen, wurde 
der Rutheniumspiegel mit einem Funkenspektrographen (Apparatur 
nach Fuxss) untersucht. Zu diesem Zweck wurde der Metallspiege! 
mittels eines mit angefeuchteter Watte umwickelten Glasstibchens 
vom Glasrohr abgekratzt und die metallhaltige Watte in den Krater 
einer Kohlenelektrode gebracht. Das Funkenspektrum wurde auf 
einer photographischen Platte festgehalten und das Funkenspektrum 
der reinen Kohlenelektroden daneben photographiert, ebenso das 
Kisenspektrum. Beim Ausmessen der Platte wurde festgestellt, 
das untersuchte Metall keine Linien von Fremdmetallen enthielt, 
sondern lediglich die Rutheniumlinie 4 = 3498,957), welche zwischen 
den Kisenlinien 4 = 3497,844 und 4 = 3513,821 liegt und mit dem 
Zeiss’schen MeBmikroskop mit dem Wert 2 = 3499,03 gefunden 
wurde, 

Hierdurch ist bewiesen, daB das von uns erhaltene neue, leicht- 
tliichtige Rutheniumcarbonyl von anderen Carbonylen, insbesondere 


') W. Mancuor u. J. KOn1G, Ber. 57 (1924), 2132. 
*) Vgl. Kayser’s Tabelle der Hauptlinien der Linienspektren aller 
Elemente. 


Sy 


~ 
Pn 
~ 
le 
D 
0 
< 
) 
4 
é 
; 
$ 


396 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 226, 1936 


Kisen- und Nickelearbonyl absolut frei ist. Diese Feststellung js; 
wichtig, weil man unvermeidlicherweise fiir das Autoklavenmateria| 
Stahl benétigt, der Eisen- und Nickelcarbonyl bilden kénnte, und 
sie beweist, dab der durch die Auskleidung des Autoklaven mi; 
Silber oder Kupfer angestrebte Schutz wirklich vorhanden war. 


Das aus dem Autoklaven abgelassene carbonylhaltige Kohlen- 
oxyd liBt sich vom Carbonyl dadurch befreien, daB man es langsay 
durch ein auf — 80° gekiihltes GefiB leitet. Hierbei scheiden sic), 
an den GefiBwinden vollkommen farblose, eisblumenartige Kristalle 
ab, welche sehr lichtempfindlich sind und bei — 22° (im Vakuun 
zu einer wasserklaren Fliissigkeit schmelzen. Diese beginnt schon 
wenige Grade iiber dem Schmelzpunkt sich nach kurzer Zeit unter 
Gasentwicklung zu zersetzen, wobei sie sich gelb firbt. Mit der 
Zeit scheiden sich aus der Fliissigkeit schéne orangefarbige 
Kristalle von Ru,(CO), (vgl. unten) ab, wobei das hierbei abgespaltene 
Kohlenoxyd der Zersetzung merklich entgegen wirkt. Direktes 
Sonnenlicht beschleunigt die Zersetzung auBerordentlich. Bei raschem 
Arbeiten im Vakuum gelingt es, die Fliissigkeit bei Zimmertempe- 
ratur zu einem farblosen Gas zu verdampfen und durch Abkiihlen 
auf — 23° wieder zu weiBen Kristallen zu kondensieren, wobei 
manchmal Unterkiihlung auftritt, wenn keine Kristallisationskeime 
vorhanden sind. Man kann also durch eine Art Vakuumdestillation 
den farblosen, sehr fliichtigen Kérper von bereits zersetzten Anteilen 
wieder befreien, denn die Dampfspannung der Fiissigkeit ist vev- 
hiltnismaBig hoch. 


Auch die weiBen Kristalle besitzen noch ziemliche Dampi- 
spannung. Wenn man bei — 30° reines Kohlenoxyd iiber sie 
streichen lift, wird Carbonyldampf mitgenommen und das an- 
geziindete Kohlenoxyd brennt dann mit leuchtender Flamme. Man 
muB deshalb sehr tief kiihlen, um carbonylhaltiges Gas vollstiindig 
von dem leichtfliichtigen Rutheniumcarbonyl zu befreien. Anderer- 
seits gelingt die quantitative Abscheidung des Carbonyls nicht 
etwa einfach dadurch, daB man mit fliissigem Stickstoff kiihlt und 
so das Kohlenoxyd mit dem Carbonyl kondensiert und dann das 
Kohlenoxyd bei — 190° wieder verdampfen 14Bt. Denn hierbei wird 
stets Carbonyl mitgerissen und das Kohlenoxyd brennt dann mit 
leuchtender Flamme. Ziindet man das von Kohlenoxyd befreite 
reine Rutheniumcarbonyl an, so brennt es mit hell leuchtender. 
stark ruBender Flamme. 
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Die Bestimmung des Siedepunktes st6Bt bei diesem Carbony| 
auf groBe Schwierigkeiten, die von seiner Zersetzlichkeit herriihren. 
Versuche, den Siedepunkt durch Dampfdruckmessungen zu bestimmen, 
mittels eines Tensimeters nach Htrriec oder mittels des BopENSTEIN- 
schen Spiralmanometers aus Quarz scheiterten hieran, weil das 
Rutheniumpentacarbonyl sich sehr leicht in Rutheniumenneacarbony! 
(ygl. unten) und Kohlenoxyd spaltet. Schon geringe Temperatur- 
erhdhung beschleunigt diese Zersetzung sehr und bei + 50° erfolgt 
sie unter normalem Druck fast augenblicklich. Auch Licht wirkt 
zersetzend, und ferner hat Sauerstofi KinfluB auf die Zersetzlichkeit. 

Wegen der Zersetzlichkeit und Fliichtigkeit dieses Carbonyls 
bereitete seine Analyse erhebliche Schwierigkeiten. Man mubte 
sich begniigen, das Verhiltnis zwischen Kohlenoxyd und Ruthenium 
zu bestimmen, was aber fiir die Ermittlung der Zusammensetzung 
auch véllig ausreicht. Hierfiir zeigten sich mehrere Weve, deren 
Verfolgung iibereinstimmend zu der Formel Ru(CO), fiihrte. 

In jedem Fall muBte zuniichst das aus dem Autoklaven im 
CO-Strom gasférmig austretende Carbonyl zur Abtrennung von Kohlen- 
oxyd kondensiert werden, wobei Licht, Luft und Feuchtigkeit fern- 
zuhalten waren. Zu diesem Zweck wurde der Autoklay unter Zwischen- 
schaltung eines Dreiweghahns mit einem U-Rohr verbunden. An das 
andere Ende dieses U-Rohres waren zwei P,O,-Rohre und eine Wasch- 
flasche mit 50°/, KOH angeschlossen. Um eine Handhabe fiir die 
Menge des abzulassenden Gasstromes zu haben, war ein geeichter 
Gasometer angeschlossen, in welchem das von Carbonyl befreite 
Kohlenoxyd aufgefangen wurde. Vor Beginn der Operation wurde 
die Apparatur unter Zuhilfenahme zwischengeschalteter Dreiweg- 
hahne zuniichst mit Sauerstofi-freiem und trockenem Stickstoff aus- 
gespilt. Hierauf wurde das U-Rohr in einem Alkoholbad von — 80° 
gekiihlt, das Ventil des Autoklaven zu langsamem Ausstrémen ge- 
Ofinet und die erforderliche Menge Carbonyl einkondensiert, was 
etwa 2 Stunden dauerte. SchlieBlich wurde das Kohlenoxyd bei 
—50° mit Stickstoff aus dem U-Rohr vollstiindig verdriingt. 

Fiir die Mikroverbrennung wurde das U-Rohr an ein ge- 
wogenes und zu erhitzendes Zweikugelgefib aus Quarz angeschlossen 
und das Ganze in eine betriebsfertige, angeheizte Mikroverbrennungs- 
apparatur zwischen Verbrennungsrohr und Blasenziihler eingebaut. 
Beim Hindurchleiten von Luft und Entfernen des Kiltebades wurde 
Ruthenium in dem erhitzten QuarzkugelgefiiB als Spiegel abgeschieden 
und das Kohlenoxyd in der angeschlossenen Apparatur véllig ver- 
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brannt. Indessen ergab dieses Verfahren zu hohe Werte (Ru: (0) 
= 1:7,47), weil in dem KondensationsgefiB trotz aller Vorsicht be- 
reits teilweise Zersetzung des farblosen Carbonyls unter Bildung und 
Zuriickbleiben von nicht fliichtigem gelbem Carbonyl erfolgte. Hier. 
durch wird mehr CO verbrannt, als dem gewogenen Ruthenium. 
spiegel entspricht. 

Nach dieser Erfahrung wurde darauf verzichtet, Kondensation 
und Zersetzung des Carbonyls in zwei gesonderten Teilen der Appa- 
ratur zu bewirken, und statt dieser Kombination ein einziges U-Rohr 
aus Quarz mit an den Enden rechtwinklig abgebogenen und verlingerten 
Schenkeln beschafft. Dieses wurde auf der Mikrowaage gewogen, das 
Carbonyl mit den gleichen VorsichtsmaBregeln wie vorher einkonden- 
siert und das Quarz-U-Rohr dann in die Mikroverbrennungsapparatur 
eingefiigt. Die beiden Schenkel des U-Réhrchens wurden sofort mit 
zweiStichflammen erhitzt,so daB kein Carbonyl unzersetzt heraus konnte. 
Nach beendigter Verbrennung wurde das U-Réhrchen noch im Wasser- 
stoffstrom gegliiht und im Stickstoffstrom der Abkihlung iiberlassen. 

Gef. 1,441 mg Ru und 3,384 mg CO,; 1,639 mg Ru und 3,719 mg CO,: 
entspr. Ru: CO = 1:5,43 und 1:5,21. 

Die Rutheniumwerte sind wahrscheinlich etwas zu niedrig, in- 
folge geringer Verfliichtigung von Ruthenium als RuOQ, wahrend der 
Analyse. 

Die Mikroverbrennungen wurden teils von Dr. UNTERZAUCHER 
teils von W.J.Mancnor nach Anleitung von Dr. UNTERZAUCHER 
ausgefiihrt. Fir beides sind wir Herrn Dr. UnTERzAUCHER zu besten 
Dank verpflichtet. 

Zur Kontrolle der Verbrennungen haben wir die Zersetzung des 
Carbonyls in Ru und CO gasvolumetrisch verfolgt unter Benutzung 
der bei den Verbrennungen gemachten Erfahrungen. Hierbei wurde 
CO im luftfreien Kohlensiurestrom in einer Mikrobiirette tiber 50°, 
Kalilauge aufgefangen und gemessen und Ruthenium wie oben ge- 
wogen. 

GroBe Schwierigkeiten bereitete es, daB U-Rohr aus Quarz mit 
der fiir mikroanalytische Zwecke notwendigen Genauigkeit gewichts- 
konstant zu bekommen wegen der Entglasung, die an den mit Sticl- 
flammen erhitzten Stellen auftrat, ein Ubelstand, den auch die lie- 
fernde Firma bestitigt hat, der aber durch Verwendung kleiner 
elektrischer Ofchen an Stelle der Stichflamme vermieden werden 
konnte. Peinlichste Reinigung von Fingerspuren (mittels Akoho! 
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erwies sich zudem als nétig. Auf derartige Fehlerquellen diirften 
einige Schwankungen der Analysenresultate zuriickzufiihren sein. 

Gef. 3,411 mg Ru, 3,80 ecem CO (red.); 3,028 mg Ru, 2,76 cem CO (red.); 
1,787 mg Ru, 2,15 cem CO (red.); 2,126 mg Ru, 1,98 cem CO (red.); 3,286 mg 
Ru, 3,72 eem CO (red.); 2,507 mg Ru, 2,84 cem CO (red.). 

Gef. Ru: CO 1:5,06; 1: 4,14; 1:5,14; 1: 4,24, 1:5,12; 1: 5,15. 

Als Mittelwert aus diesen Analysen und den obigen zwei Mikro- 
verbrennungen, d. h. aus 8 Bestimmungen, folgt Ru: CO = 1: 4,96. 

Kine Bestiitigung dieser Analysenresultate brachte die Verfol- 
gung der Druckerscheinungen, welche bei der Zersetzung 
dieses Carbonyls auftreten. Hierzu wurde ein 
sches Quarzspiralmanometer in besonderer Ausfiihrung be- 
nutzt. Um nach jedem Versuch die bei der Zersetzung entstehenden 
festen Carbonyle und Metallspiegel entfernen zu kénnen, war an die 
Spiralfeder ein geschlossenes Réhrchen angeschmolzen, welches nach 
Offnen mittels der Knallgasflamme Durchspiilung und Reinigung des 
Instrumentes erméglichte. Das Manometer war mit Spiegelablese- 
vorrichtung versehen und wurde vor jedem Versuch mit einem (jueck- 
silbermanometer neu geeicht. Die Quarzspirale war mittels Schliff 
mit einem Glaskélbchen verbunden, in welches das fliichtige Carbonyl 
durch einen angeschmolzenen Hahn eingelassen und darin konden- 
siert wurde. Zunichst wurde das carbonylhaltige Kohlenoxyd aus 
dem Autoklaven abgelassen und unter FeuchtigkeitsausschluB in 
einem verschlieBbaren U-Rohr auf —80° gekiihit. Darauf wurde 
dieses U-Rohr mit dem oben erwihnten Kélbchen verbunden und 
das Carbonyl im Hochvakuum durch Auftauen des U-Rohres in das 
gekiihlte Kélbchen destilliert, in welchem sich alsbald die weiben 
Kristalle des erstarrten Carbonyls zeigten. Hierauf wurde das Kélb- 
chen mittels des Hahnes geschlossen. Der Nullpunkt der Mano- 
meterskala wurde jetzt fein eingestellt und durch Evakuieren der 
Apparatur an der Hochvakuumpumpe nochmals kontrolliert. 

Entfernte man das Kiltebad vom Kélbchen mit dem Carbonyl, 
so begann bei —30° der Druck zunichst ganz langsam zu steigen. 
Bei —22° verschwanden die Carbonylkristalle, Trépfchen wurden 
sichtbar und der Druck stieg jetzt schneller, bis er z. B. bei +18° 
den Betrag von 50 mm erreichte. Bei dieser Temperatur war das 
ganze Carbonyl verdampft. Kélbchen und Manometerraum waren 
mit einem farblosen und durchsichtigen Gas erfiillt. Bei sofortigem 
Abkiihlen auf —30° zeigten sich wieder weife Kristalle im Kélb- 
chen und der Druck ging wieder auf Null zuriick. Wartete man 
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jedoch bei + 18° etwa 5 Minuten, so setzte sich an den Innen. 
wiinden der Apparatur gelb schillernde, feste Substanz von Carbony|- 
charakter ab, ohne daB sich jedoch der Druck des Manometers 
inderte, wihrend doch die Formulierung der Zersetzung Druck- 
abnahme nach 

2Ru(CO), —> Ru,(CO), + CO 

2 Vol. est 1 Vol. 

verlangen wiirde. Neben dieser eben formulierten und tatsiichlich 
weit iiberwiegenden Reaktion findet somit noch eine andere 
Zersetzung statt, bei der ein an Kohlenoxyd noch irmeres Car- 
bonyl und mehr Kohlenoxyd entsteht. In der Tat entsteht hier 
neben dem benzolléslichen Ru,(CO), auch unlésliches griines 
Carbonyl (vgl. unten). 

Ist die Zersetzung beendet, was nach einigen Stunden der Fall 
ist, so bewirkt Abkiihlung des Kélbchens auf — 30° keine Abschei- 
dung von Ru(CO).-Kristallen mehr und der Druck fallt von 50 mm 
auf nur etwa 40 mm, wie es der Kontraktion des entstehenden 
Kohlenoxydgases entspricht. 


Erwiirmt man jedoch die gesamte Apparatur vorsichtig auf 
weit héhere Temperatur, etwa auf 220°, so zersetzt sich auch das 
an den Wiinden fest abgeschiedene Carbonyl in Metall und Kohlen- 
oxyd unter starker Druckvermehrung; denn nach dem Wiederabkiihlen 
auf Raumtemperatur (+ 18°) ist der Druck fiinfmal so hoch wie der 
Anfangsdruck des vergasten Rutheniumpentacarbonyls. Er _ betriigt 
jetzt z. B. bei + 18° 250 mm (anfangs 50 mm). Dies bedeutet die 
vollendete villige Zersetzung des gesamten Penta-carbonyls nach 

Ru(CO), = Ru + 
1 Vol. 6 Vol. 

Hierdurch wird die Zusammensetzung des fliissigen Carbony|s 
als Ru(CO), wiederum bestitigt. 

In vielen organischen Lésungsmitteln, insbesondere Benzol. 
Alkohol, Benzin, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff usw. ist das Penta- 
carbonyl leicht und farblos léslich. Die Lésungen veriindern sich 
jedoch beim Stehen, rascher beim Erwiirmen, unter Gelbfarbung; 
durch Entstehung von Enneacarbonyl wobei zugleich mehr oder 
weniger geringe Mengen eines unlislichen amorphen, gelbgriin 
schillernden, rutheniumhaltigen Produktes auftreten, welches nament- 
lich die Winde der GlasgefiiBe iiberzieht. In Wasser ist Ruthenium- 
pentacarbonyl unléslich, es wird durch Wasser auch nicht zersetzt. 
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Leitet man das gasférmige Rutheniumpentacarbonyl in kona. 
Kalilauge (1:1), so wird diese tiber Gelb braunrot und hat stark 
reduzierende Wirkungen. Mit ammoniakalischer Silberlésung gibt 
sie z. B. sofort schwarze Fillung von metallischem Silber. Sie 
schwiirzt NYLANDER’s Wismutreagens. Sie gibt mit Anthrachinon- 
sulfosiure Rotfirbung, mit HgCl, schwarze Quecksilberfiillung. Sie 
reduziert Lackmuslésung. Auffallend ist die Bestiindigkeit dieser 
braunen Lésung, denn die Reduktionswirkung ist nach 6 Tagen 
noch sehr deutlich. 


In Natriumalkoholat list sich das Pentacarbonyl zuerst farb- 
los; die Fliissigkeit wird mit der Zeit gelb und nach etwa ein bis 
zwei Tagen sehr schén griin. Nach mehrtiigigem Stehen wird sie 
allmihlich braun unter Metallabscheidung. 


Jod in Benzol wird durch eine frisch bereitete farblose Lisung 
von Ru(CO), in Benzol augenblicklich entfirbt. Kbenso wird eine 
Jodlésung in reinem Benzol beim Hindurchleiten von Ru(CO),- 
haltigem Kohlenoxyd, welches dem Autoklaven entnommen wird, 
allmiihlich farblos. In dickerer Schicht erscheinen die entfirbten 
Benzollésungen gelbbraun, infolge einer feinen Suspension, die sich 
nach einiger Zeit als brauner Bodenkérper absetzt, wihrend die 
iiberstehende Fliissigkeit klar und fast farblos wird. Nach Ver- 
dunsten des Benzols bleibt ein Riickstand, welcher braun, amorph 
und unléslich in organischen Lésungsmitteln ist. Dieser enthilt 
kein Jod, aber Kohlenoxyd, denn er reduziert ammoniakalische Silber- 
lésung. Beim trocknen Erhitzen hinterliBt er schwarzes Ruthenium- 
metall. Kin Rutheniumcarbonyljodid, etwa RuJ,(CO),, entsteht 
also auf diese Weise nicht. Wahrscheinlich handelt es sich vielmehr 
um unreines amorphes braunes Carbonyl mit geringem CO-Ge- 
halt, ihnlich den braunen, amorphen und unreinen Produkten, die 
Monp und Watts (l.c.) beschrieben haben und deren Zu- 
sammensetzung nach ihnen Ru(CQ), sein soll. 


Brom in Chlorkohlenstoff wurde durch eine Liésung von Ru(CO) 
in Chlorkohlenstoff nicht entfirbt. Brom und Ru(CO), reagieren 


jedoch miteinander, wenn man auf Brom bei —80° unter Feuchtig- 


keitsausschluB Ru(CO), (aus dem Autoklaven) kondensiert. Beim Auf- 

tauen war deutlich Reaktion zu erkennen und es traten weibe Schwaden 

auf. Nach beendeter Reaktion wurde das iiberschiissige Brom bei 

Zimmertemperatur durch Hindurchleiten yon trockener Luft ab- 

getrieben. Im U-Rohr blieb ein weiBer, kristallisierter Beschlag, der 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 226. 26 
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Brom- und CO-haltig war, und wahrscheinlich mit dem von Mancuor und 
Enk dargestellten Ruthenium (I) brom-carbonyl RuBrCO identisch ist, 


Darstellung von Ruthenium-ennea-carbonyl Ru,(CO), 

Schon beim Erwiirmen des kondensierten Rutheniumpenta- 
carbonyls auf etwa +50° entsteht ein neuer Korper, in dem sich 
der Inhalt des U-Rohres orangerot firbt und die Glaswinde einen 
schillernden gelbgriinen Uberzug bekommen. Letzterer ist ein Neben- 
produkt (vgl. unten). Das Hauptprodukt dieser Umwandlung wird 
direkt kristallisiert erhalten. Es lést sich in Benzol mit gelber 
Farbe und scheidet sich beim langsamen Verdunsten des Lésungs- 
mittels in priichtigen Kristallen wieder aus. Leichter und bequemer 
erhilt man dieses Produkt, wenn man das carbonylbeladene Kohlen- 
oxyd aus dem Autoklaven in Benzol leitet. Das Rutheniumpenta- 
carbonyl lést sich dann quantitativ und die farblose, wasserhelle 
Fliissigkeit firbte sich allmihlich bei lingerem Stehen, rascher beim 
gelinden Erwiirmen auf dem Wasserbad, intensiv orangerot. 


Spuren von amorphen, unldéslichen, gelb-griin-rot schillernden 
Hiiutchen, die als Nebenprodukt entstanden, wurden durch Filtra- 
tion entfernt und das klare Filtrat bei Zimmertemperatur im Va- 
kuum eingeengt. Hierbei kristallisierten aus der orangeroten Lisung 
wundervolle gelb- und orangefarbene Kristalle aus, die abgesaugt, 
mit reinem Benzol gewaschen und tiber Phosphorpentoxyd  auf- 
bewahrt wurden. 

Die zur Analyse verwendeten Priparate waren mit besonderer 
Sorgfalt hergestellt und mehrmals aus reinstem Benzol umkristalli- 
siert. Sie wurden unter dem Pripariermikroskop von Filterfiiser- 
chen befreit und im braunen Exsikkator iiber Phosphorpentoxyd 
einige ‘lage im Vakuum getrocknet. Unter dem Mikroskop er- 
schienen sie absolut einheitlich, wie auch die kristallographische 
Untersuchung von Prof. Srernmerz bestiitigt hat. Fiir die Mikro- 
verbrennungen wurde die Substanz in ein Mikroporzellanschiffchen 
eingewogen, das vorher bis zum konstanten Gewicht gegliiht worden 
war und das Schifichen in ein diinnes, etwa 13 cm langes Rohr aus 
schwer schmelzbarem Glas gesteckt, welches ebenfalls bis zur Ge- 
wichtskonstanz gegliiht und auf der Mikrowaage gewogen war. ks 
besab an einem Ende eine Verjiingung und wurde mit dieser voran 
in das bereits angeheizte Verbrennungsrohr geschoben. An dem 
verjiingten Ende wurde mit kriftigem Erhitzen begonnen, um auch 
etwa sublimierendes Carbonyl zu zersetzen. Da die Substanz im 
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Sauerstoffstrom schon bei etwa 100° explosionsartig losging unter 
Funkenbildung und Feuer, wurde im Luftstrom verbrannt und vor- 
sichtig von dem weiteren Ende des Roéhrchens her erhitzt. Sie 
serbrannte dann sehr schén und langsam. Im Réhrchen entstand 
ein Metallspiegel und im Schiffchen hinterblieb RuO,, das nach be- 
endigter Verbrennung mit Wasserstoff zu Metall reduziert wurde. 
AnschlieBend wurde der Wasserstoff wie stets durch trocknen Stick- 
stoff verdringt, weil das Metall sonst wasserstoffhaltig bleibt und 
bei Luftzutritt feucht wird, wodurch betriichtliche Fehler bei der 
Wigung entstehen kénnen. 

4,531 mg Subst.: 3,830 mg CO,, 2,075 mg Ru, 0,125 mg H,O; 4,943 mg 
Subst.: 4,210 mg CO,, 2,271 mg Ru, 0,215 mg H,0O. 


I I ber. fiir Ru,(CO), 
Ru 45,80 °/, 46,35 °/, 14,66 °/, 
C 23,05 ,, 23,23 ,, 23,72 ,, 
H 0,31 ,, 0,48 ,, 0,00 ,, 


Ein ,,Blindwert* fiir Wasserstoff ist bei Mikroverbrennungen 
unvermeidlich und belanglos. 

Volumetrische Mikrobestimmungen. Ausfiihrung wie beim 
Rutheniumpentacarbonyl beschrieben. Als ZersetzungsgefiB diente 
ein gerades Quarzréhrchen, das nach mehrmaligem Gliihen auf der 
Mikrowaage tariert worden war und ein Mikroporzellanschiffchen 
mit der Einwaage aufnahm. Nachdem die Luft aus dem Réhrchen 
mit reiner Kohlensiure vertrieben worden war und in der ange- 
schlossenen Mikrobiirette nur noch ,,Mikroblasen“ aufstiegen, wurde 
das Réhrchen zu beiden Seiten des Schiffchens auf helle Glut er- 
hitzt, so daB kein unzersetzter Carbonyldampf entweichen konnte. 
Die Substanz selbst wurde langsam und vorsichtig mit einem Spar- 
tlimmechen zersetzt. Bei einer einwandfrei gelungenen Bestimmung 
gaben 4,516 mg Subst.: 2,015 mg Ru und 2,01 ccm CO (red.). Daraus 
berechnet sich das Atomverhiltnis Ru: CO = 2:9,06. Gef. 44,61 Ra, 
99,64 CO; ber. 44,66 Ru, 55,34 CO. 

Kristallform von Ru,(CO),. Die glinzenden, orangetarbigen 
Kristalle des Rutheniumenneacarbonyls sehen den Kristallen des 
Kisenenneacarbonyls Fe,(CO), sehr ahnlich. Unter dem Mikroskop 
erkennt man neben ganz platten, sechseckigen, gelbgriinen ‘T'afeln 
orangefarbene Prismen und nadelférmige Gebilde, und bei fliichtiger 
Betrachtung kénnte vielleicht der EKindruck entstehen, als ob die 
Substanz nicht ganz einheitlich wire. Prof. Sreinmetz verdanken 
wir jedoch die Feststellung, dab es sich stets um die gleiche mono- 
klin prismatische Kristallform handelt, die in sehr verschiedenen 
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Typen auftreten kann. Nachstehende Figuren zeigen die drei Haupt. 
typen der in ihrem Habitus sehr verinderlichen Kristalle. 

Diese Rutheniumverbindung unterscheidet sich von der en. 
sprechenden Kisenverbindung dadurch, sie nicht hexagona} 
sondern pseudohexagona! 


kristallisiert, wobei allerding, 
beriicksichtigt werden mug. 
daB Ru,(CO), aus Lisungs. 
mitteln kristallisiert erhaltey 


wird, wihrend Fe,(CO), un. 
ldslich ist. 

Fig. 1 zeigt die nach de; 
a-Achse, Fig. 2 die nach der 
c-Achse verlingerten Kristalle, 
wihrend Fig. 3 den 
seltenen tafeligen Typus zeigt. 
Zwischen diesen ‘T'ypen sind 
alle méglichen Ubergiinge vorhanden. Fig. 2 und 3 treten auch ir 
noch viel extremeren Ausbildungsweisen auf. Die Fliche w ist 
stets klein oder fehlt ganz. 

Prof. Sreinmetz hat uns folgende kristallographische Daten 
mitgeteilt, fiir die wir ihm bestens danken. 
Monoklin prismatisch; a:b:c = 0,5496:1:0,9861; 6 = 100° 46. 
Beobachtete Formen: b (010), c (001), m(110), r (101), w (111). 


En 
~--+------g------- 


Fig. 1 Fig. 2 Fig. 3 
VergréBerung etwa 20—30 fach 


Ber. Beob. 
(110): (010) = — 61° 38’ 
(001): (110) = — 80 32 
(001): (101) = — 69 20 
(101): (111) = 27° 16’ 27 17 
(101): (110) = 41 20 41 14 


Deutlich dichroitisch; durch ¢ gesehen sind die Schwingunger 
parallel der a-Achse orangefarbig, parallel der b-Achse rot-orange. 
Durch b gesehen bildet die eine orange erscheinende Schwingung 
mit der c-Achse einen Winkel von 55° im stumpfen Winkel £, die 
dazu senkrecht stehende Schwingung erscheint griinlich-gelb. Die 
Ebene der optischen Achsen scheint parallel der Fliiche 6 zu liegen. 

Die Kristalle von Ru,(CO), sind an der Luft recht bestindig 
und verlieren ihren Glanz bei wochenlangem Liegen im Tageslicht 
nicht. In Wasser ist das Enneacarbonyl unléslich, es lést sich 
jedoch in vielen organischen Lésungsmitteln mit gelber Farbe, so in 
Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzin. 
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Renzol, Toluol, Xylol, Naphtalin, Cyclohexanol, Essigsiureanhy- 
jrid usw. Diese Lésungen sind meist sehr bestindig, in Xylol z. B. 
yerandert sich dieses Carbonyl selbst beim Sieden nicht (138%. Hierbei 
tritt jedoch Farbvertiefung nach rotorange auf, die beim Abkihlen 
wieder zuriickgeht. Die festen Kristalle des Carbonyls erscheinen 
bei der Temperatur der fliissigen Luft hell zitronengelb und werden 
beim Erwarmen rotorange. 

In Eisessig lést sich Ru,(CO), nur wenig, jedoch mit schéner 
gelber Farbe. Diese gelbe Lésung farbt sich, dem direkten Sonnen- 
licht ausgesetzt, nach etwa '/, Stunde prachtvoll lila. Die Lila- 
ijsung ist monatelang haltbar, sie verindert sich auch beim Kochen 
nicht. Kocht man die gelbe Eisessiglésung vor dem Belichten, so 
wird sie farblos; dann dem Sonnenlicht ausgesetzt, firbt sie sich 
ebenfalls lila. Beim Verdunsten im Exsikkator neben Atzkali hinter- 
lift sie einen amorphen Riickstand von blaulila Farbe, der noch 
Kohlenoxyd und Ruthenium enthilt. Diese merkwiirdigen Erschei- 
nungen, die nur mit Kisessiglésungen (auch nicht in Essigsiéure- 
anhydrid) beobachtet wurden, sind vielleicht erklirlich durch ver- 
schiedene MolekulargréBe des gelésten Carbonyls. Sie sind 
vergleichbar mit dem eigenartigen Farbumschlag von griin nach rot, 
den Dewar und Jonss!) beim Eisentetracarbonyl in bestimmten 
Lésungsmitteln beobachtet haben. Eine griine alkoholische Lésung 
von EKisentetracarbonyl wird z. B. beim Kochen rot, eine Pyridin- 
losung bereits beim Stehen. 

In Pyridin allein lést sich das Rutheniumenneacarbonyl mit 
gelber Farbe. Die Lésung verindert sich nicht merklich, weder 
beim Erwirmen, noch beim Belichten. Gibt man jedoch zu einer 
Benzollésung von Ru,(CO), etwas Pyridin, so wird die anfangs gelbe 
Lésung nach etwa 1 Stunde sehr schén smaragdgriin, wahrschein- 
lich infolge der Alkalitit des Pyridins. Die gleiche Wirkung kann 
man namlich mit Natriumalkoholat erzielen, wenn man die Reak- 
tion rechtzeitig mit Salzsiure abstoppt und in Amylalkohol auf- 
nimmt. Man bekommt dann ebenfalls eine schén griine Lésung- 

Im indifferenten Gasstrom, z. B. in trocknem Kohlendioxyd, 
sind die Kristalle von Ru,(CO), bei héherer Temperatur sehr schén 
sublimierbar. Erhitzt man das kristallisierte gelbe Carbonyl im eva- 
kuierten Rohr, so verdampft es bei 200°, indem gleichzeitig Metall- 
spiegel entstehen. Bei Luftzutritt beginnt Ru,(CO), sich bereits 
oberhalb 150° zu zersetzen, was an Dunklerwerden zu erkennen ist. 


') DEwaR u. JONES, Proc. Roy. Soc. A. 79 (1907), 79. 
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In Salzsiure 1:1 ist Rutheniumenneacarbonyl unléslich. 
Kristalle bleiben auch beim Kochen unverindert. Konzentriert, 
Salpetersiiure hingegen list bereits in der Kilte unter Gasentwick. 
lung und Zersetzung. Es entsteht iiber gelb eine farblose Lisuny 
die itiber Nacht intensiv weinrot wird. Konzentrierte Schwefelsiiyr: 
list, besonders beim Erwirmen, mit gelbgriiner Farbe jedoch ohn: 
Gasentwicklung und Zersetzung, und man kann beim AufgieBen ay; 
Kis unverindertes Carbonyl zuriickgewinnen, welches sich aus de; 
wiBrigen Suspension mit Benzol aufnehmen laBt. Erst bei stirkerey, 
Erhitzen (auf etwa 150°) farbt sich die Lésung mehr griinlich und 
wird schlieBlich bei sehr starkem Erhitzen ziemlich rasch farblos, 
10°/,ige Ammoniaklésung benetzt Ru,(CO), erst nach Zugabe von 
einigen Tropfen Athylalkohol. In der Kilte sowie beim Erwirmen 
ist keinerlei Veriinderung der Kristalle festzustellen. 

Zur Bestimmung des Molekulargewichts benutzten wir die 
Mikromethode nach Rast mit Kampfer, in welchem sich Ennea. 
carbonyl mit braungelber Farbe lést. Bei rasch ausgefiihrter Be. 
stimmung wurde fiir 4,280 mg Substanz in 115,844 mg Kampfer 
eine Depression von 3,55° festgestellt, was einem Molekulargewicht 
von 500 (ber. 455) entsprechen wiirde. Dieses Resultat ist jedoch 
nicht einwandfrei, da sich bei der benétigten Temperatur von 175’ 
bereits allmiihliche Zersetzung des Carbonyls unter Gasentwicklung 
und Dunklerfiirbung bemerkbar macht. In Cyclohexanol dagegen 
list sich Ru,(CO), beim Erwirmen und Riihren mit gelber Farbe. 
Beim Abkiihlen unter 20° kristallisiert reines Lésungsmittel aus. 
Cyclohexanol ist durch groBe Gefrierpunktserniedrigung(K 38,25 
ausgezeichnet, aber sehr hygroskopisch. Dies hat zur Folge, dab 
aus der Luft angezogene Feuchtigkeit dauerndes _betriichtliches 
Sinken des Gefrierpunktes bewirkt. Es wurde deshalb eine Beck- 
mannapparatur von einer Form benutzt, die vollkommenen Aus- 
schluB von Feuchtigkeit erméglichte. 

4,514 mg Ru,CO), in 15,00 g Cyclohexanol ergaben eine Ge- 
frierpunktsdepression von 0,036° C. Das Molekulargewicht berechnet 
sich hieraus zu 328,8. Mittel aus beiden Bestimmungen wit 
Kampfer einerseits und Cyclohexanol andererseits ist 414 [(Ru,(C0), 
455). Immerhin geht hieraus mit einiger Wahrscheinlichkeit hervor, 
daB Rutheniumenneacarbonyl die einfache MolekulargréBe Ru,(CU, 
hat. Uber die MolekulargréBe des Eisenenneacarbonyls liegen in 
GmxELtn-Kravut’s Handbuch (1930) keine Angaben zum Vergleich vor. 
was sich aus seiner Schwerléslichkeit in organischen Lésungs- 
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mitteln erklart. Fiir Kisentetracarbonyl wird von Dewar und .Jongs') 
die 20fache MolekulargréBe behauptet. 


Einwirkung von Jod auf Ruthenium-ennea-carbony! 

Fliissiges Brom lést Ru,(CO), unter starkem Aufbrausen und 
Entstehung von Kohlenoxyd. Mit Jod erhielten wir das von Man- 
cuot und Konig dargestellte Jodcarbonyl RuJ,(CO),.  Hierzu 
wurden in ein Mikrobombenrohr aus ,,Felsenglas“ einige Milli- 
gramme Ru,(CO), und etwa die S5fache Menge Jod gebracht. Das 
Bombenrohr wurde mehrmals evakuiert, mit Kohlenoxyd gefiillt, 
bei gewohnlichem Druck zugeschmolzen und im Paraffinbad langsam 
erhitzt, so daB in 5 Stunden 250° erreicht wurden. Diese Tem- 
peratur wurde etwa | Stunde festgehalten. Hierauf wurde das 
untere Ende des Rohres noch einige Zeit auf 150° erhitzt, um 
iiberschiissiges Jod in den kilteren Teil zu treiben. 

Das rotgelbe Produkt war fein kristallin und wurde zur Ent- 
fernung letzter Spuren von freiem Jod mit reinem Benzol digeriert, 
welches sich aber kaum firbte. Durch sein chemisches Verhalten 
erwies das Produkt sich in allen Kigenschaften mit RuJ,(CO), 


identisch. 


Darstellung von Rutheniumcarbonylen aus Ruthenium-halogen-carbonylen 


Als Material hierfiir diente die leicht zugiingliche orangerote 
Verbindung RuJ,(CO),. Sie wurde mit der 10fachen Menge Kupter- 
oder Silberpulver gemischt und im Porzellanschiffchen in einem 
trockenen raschen Kohlenoxydstrom allmihlich auf 170° erhitzt. In 
dem abziehenden kalten Kohlenoxydgas wurde jodfreies Ru(CO), 
nachgewiesen. 

Die Bildung von reinen Rutheniumcarbonylen aus RuJ,(CO), 
erfolgt somit unter Zuhilfenahme von halogenbindendem Metall 
bereits bei normalem Kohlenoxyddruck. Wie zu _ erwarten, 
bekommt man mit erhéhtem CO-Druck noch bessere Ausbeuten. 
Kohlenoxyddruck wirkt zugleich der Zersetzung von Carbonyl ent- 
gegen. Der Druckversuch wurde im Autoklaven mit Kupfereinsatz 
ausgefiihrt, dessen Konstruktion es gestattete, den erhitzten Reaktions- 
raum durch ein Absperrventil zu isolieren, um zu vermeiden, dab 
jodhaltiges Carbonyl in die kalten Teile des Autoklaven verdampft 
und dem Erhitzen entgeht. Unter einem Druck von 250 Atm. 
wurde bereits bei 100° reichliche Pentacarbonylbildung festgestellt. 


') Dewar u. Jones, Proc. Roy. Soc. A. 79 (1907), 78. 
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Daneben entstand auch Enneacarbonyl in schénen Kristallep. 
Diese Methode eignet sich sehr gut zur priaparatiye, 
Darstellung von Pentacarbonyl. Sie hat vor der Dar. 
stellung aus Rutheniummetall den Vorzug, daB sie jie! 
schneller geht. 

Da der Kupfereinsatz des Autoklaven durch das bei der Reaktioy 
freiwerdende Jod unter Jodkupferbildung stark angegriffen wird, 
empfiehlt es sich dem RuJ,(CO), ein halogenbindendes Mitte! 
(Silber- oder Kupferpulver) beizumischen. 

Das Halogen wird von RuJ,(CO), wahrscheinlich in dem Mage 
an Silber oder Kupfer abgegeben, als Kohlenoxyd aufgenommen 
wird. Intermediires Auftreten von Rutheniummetall ist 
nicht anzunehmen. Infolgedessen kann auch keine Hemmung 
der Reaktion durch Adsorption von Carbonyl an Rutheniummetal! 
eintreten, was ein groBer Vorteil ist. 


Direkte Darstellung von halogenfreien Rutheniumcarbonylen aus Rutheniumtrijodid 

1g RuJ, wurde mit 5 g Silber gemischt in einem rotierbaren 
Autoklaven mit Kupferauskleidung und absperrbarem Reaktionsraum 
etwa 24 Stunden unter einem Druck von 455 Atm. auf 170° erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurde das dem gedffneten Ventil entstrémende 
Kohlenoxydgas angeziindet. Die Ausbeute an Rutheniumpenta- 
carbonyl iibertraf alle Erwartungen. Das Gas brannte aus dem 
Autoklaven mit hell leuchtender und stark ruBender Flamme. Beim 
Offnen des Autoklaven fand sich neben Silberjodid auch eine gering: 
Menge Ru,(CO), vor, das mit Benzol extrahiert werden konnte und 
beim Verdunsten des Lisungsmittels in den typischen Kristallformen 
auskristallisierte. 

Metallisches Ruthenium wurde im Riickstand nicht vorgefunden, 
weshalb wiederum (vgl. oben) anzunehmen ist, daB die Bildung 
des Carbonyls nicht tither Metall als Zwischenstufe geht. 
Dies ist auch deshalb ausgeschlossen, weil Rutheniummetall sogar 
als feinstes Pulver mit Kohlenoxyd bei viel héherer Temperatur und 
sehr starkem CO-Druck nur langsam und unvollstaindig reagiert und 
die Reaktion bald zum Stillstand kommt (vgl. oben). 

Der Reaktionsmechanismus diirfte vielmehr folgender 
sein: Die Abspaltung des Jods, das sich mit dem anwesenden 
Silber zu Jodsilber verbindet, geht iiber RuJ,(CO),, aus dem unter 
weiterer Kohlenoxydaufnahme und Jodabspaltung das halogentreie 
Carbonyl entsteht. Als Zwischenstufe ist eine Verbindung mit ein- 
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wertigem Ruthenium vom Typus RuJ(CO), anzunehmen, denn es 
wurde bei der Extraktion des Riickstandes neben Ru,(CO), noch ein 
benzollésliches falso vom unldéslichen RuJ,(CO), verschiedenes | 
gelbbraunes jodhaltiges Carbonyl beobachtet, dessen Reindarstellung 
jedoch nicht gelungen ist. Ubrigens wire diese Méglichkeit nicht 
einmal erwiinscht, weil ja, wenn das entstehende jodhaltige Zwischen- 
produkt bestaindig und leicht isolierbar wire, die glatte Entstehung 
yon halogenfreiem Carbonyl dadurch nur beeintrichtigt sein wiirde. 


Griines Rutheniumcarbony! 

Im vorstehenden wurde schon 6fter ein amorphes, stark di- 
chroit griinrot schillerndes Rutheniumcarbonyl erwihnt, welches 
auch durch seine Unléslichkeit in den meisten organischen 
Lisungsmitteln gekennzeichnet ist und stets als Nebenprodukt bei 
der Umwandlung von Rutheniumpentacarbonyl in Enneacarbony| 
entsteht, ob in Lésung gearbeitet wird oder nicht. Es entsteht so- 
wohl im Dunkeln wie bei starker Belichtung, trat jedoch stets nur 
in sehr geringen Mengen auf und seine Unléslichkeit erschwerte 
die Reingewinnung auBerordentlich, so dab von seiner Analyse vor- 
laufig Abstand genommen wurde. 

Zuerst schien es, als ob die Alkalitat des Glases KinfluB auf die 
Bildung dieses griinen Nebenproduktes habe, weil sich die griin 
schillernden Hiutchen mit Vorliebe an den Glaswiinden absetzen. 
Doch tritt es auch in Quarzapparaten auf. Gleichwohl begiinstigt Alkali 
seine Entstehung, denn aus Ru,(CO), konnte auch durch Einwirkung 
von Natriumalkoholat ein derartiges griines Produkt erhalten werden. 
Es wird zuweilen kristallisiert erhalten, l4Bt sich aber infolge seiner 
Unléslichkeit nicht umkristallisieren, ahnlich wie dies bekanntlich 
bei der Eisenverbindung Fe,(CO), nicht méglich ist. 

In Pyridin lést sich diese griine Substanz mit griingelber 
Farbe, die nach einigem Stehen schén smaragdgriin wird. Beim 
Eintrocknen der griinen Lisung im Exsikkator hinterbleiben dunkel- 
griine, nadelférmige Kristalle einer Pyridinverbindung, die un- 
léslich ist in Benzol, Ather, Toluol, dagegen mit schén griiner Farbe 
léslich in Pyridin, Alkohol und Kisessig. Ahnlich wie Ru,(CO), 
andert sie in Kisessig gelést die Farbe im Sonnenlicht und wird 
von griin allmihlich violett. Beim Erhitzen im Reagenzglas geben 
die Kristalle Funken und Feuer. Wenngleich den Kristallen kein 
Pyridingeruch mehr anhaftet, ist doch Pyridingehalt durch Probe 
auf Stickstoff nachweisbar. Wahrscheinlich handelt es sich somit 
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bei diesen Kristallen um eine Pyridinverbindung des griinen Ru- 
theniumcarbonyls, Zur Analyse reichte das davon erhaltene Materia! 
nicht aus. 

Das griinrot schillernde, in Wasser und organischen Lésungs. 
mitteln unlésliche Carbonyl lést sich auBer in Pyridin auch ver- 
hiltnismaiBig leicht in konzentrierter Salzsiure. Die Lésung ist 
hellgelb. Nach dem Eintrocknen im Exsikkator hinterbleibt eine 
gelbbraune Masse, die von lianglichen Kristallen durchsetzt ist. 
Triigt man hiervon in Silberlésung ein, so entsteht zuerst weiBes 
Chlorsilber, das jedoch fast augenblicklich sich verfiirbt und dunkel- 
braun wird. Mit ammoniakalischer Silberlésung erfolgt sofort Re- 
duktion. Es liegt hier anscheinend ein gemischtes Chlor- und 
Kohlenoxyd-haltiges Carbonyl vor. Auch Bromwasserstoffsiure (1,38) 
list allmihlich das griine Carbonyl, wobei eine griine Lésung ent- 
steht, die mit der Zeit blaurot wird. 

Lést man Rutheniumenneacarbonyl in konzentrierter Schwefel- 
siure und erwirmt gelinde, so wird die Lésung griinstichig. Giebt 
man sie auf Kis, so fiallt nach einiger Zeit amorphes griinliches 
Carbonyl aus. 

Das immer wiederkehrende Auftreten dieses Carbonyls mit 
griiner Farbe und griinen Derivaten macht es somit sehr 
wahrscheinlich oder sicher, daB eine dem griinen Kisencarbony! 
Fe(CO), ihnliche Verbindung auch beim Ruthenium existiert, welche 
ebenso wie letzteres weniger CO enthilt als das Enneacarbony! 
(vgl. unsere obigen Versuche iiber den Zersetzungsdruck von Ru(CO),} 


Ruthenium-nitrosyle 

Sehr interessant ist das Verhalten des Rutheniumenneacarbony|s 
gegen Stickoxyd. Erhitzt man Ru,(CO), in einem trockenen 
Strom yon Stickoxyd, so beginnt die gelbe kristallisierte Substanz 
schon bei 100° sich dunkler zu firben unter Abgabe von Kohlen- 
oxyd, das durch vorgelegte ammoniakalische Silberlésung nach- 
weisbar ist. 

Bei vorsichtiger ‘Temperatursteigerung bis 145° wird die 
Kohlenoxydgabe reichlich, wobei die Substanz fast schwarz wird. 
Die Kristallform bleibt hierbei unveriindert, jedoch hat die Substanz 
ihr einheitliches Aussehen (unter dem Mikroskop) verloren. Die 
Obertliche der Kristalle ist veriindert, aber im Innern der Masse 
ist noch gelbes Carbonyl vorhanden. Beim Zerdriicken der Kri- 
stalle erkennt man deutlich hellere, gelbe neben fast schwarzen 
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Punkten. Ganz ihnliche Erscheinungen sind von Mancnor und 
Priuaum') an Rhodiumchlorcarbonyl und -nitrosyl beobachtet worden. 
Versucht man die Reaktion riickgiingig zu machen und NO wieder 
durch CO zu ersetzen, so kann man bis 150° weder Aufhellung der 
Substanz noch Abspaltung von NO durch Abtreiben in vorgelegtes 
feststellen. Erhitzt man stiirker, so 
entsteht am Schiffchen plétzlich ein kleiner Metallspiegel und im 
gleichen Augenblick explodiert der ganze Schiffcheninhalt mit Feuer. 
Im Rohr sind dann starke Metallspiegel sowie ruBartige Flocken 
und Schwirzungen zu sehen und an kilteren Stellen etwas von 
gelbem Beschlag. Das vorgelegte Hisen-I1-Schwefelsiiurereagens 
firbt sich hierbei nur schwach rosa; das Stickoxyd hat also griBten- 
teils seinen Sauerstoff an das Kohlenoxyd abgegeben und es unter 
starker Wirmeténung zu Kohlendioxyd oxydiert. 


Auch als Ru,(CO), im NO-Strom iiber 150° erhitzt wurde, trat 
oberhalb von 150° (bei raschem Arbeiten schon bei 148°) explosiver 
Zerfall wie oben ein. Die ruBartigen Flocken, die hierbei stets 
entstehen, sind reines stickoxydfreies Rutheniummetall. 


Die Versuchsbedingungen wurden deshalb geiindert, und zwar 
wurde Ru,(CO), im trockenen NO-Strom zuniichst 13 Stunden lang 
auf nur 120° mittels Temperaturregler erhitzt; erst dann wurde die 
Temperatur ganz allmihlich (stiindlich um 5°) gesteigert und schlieb- 
lich noch 6 Stunden lang auf 150° gehalten. Nach Abkiihlen im 
NO-Strom wurde das NO durch trockenen Stickstoff verdriingt. Das 
Produkt war weder hygroskopisch, noch gab es bei gewéhnlicher 
Temperatur NO ab. Es war jedoch immer noch nicht ganz ein- 
heitlich; denn unter dem Mikroskop waren neben tiefschwarzen noch 
braune Kristalle zu sehen, bei denen es sich wieder um nicht ganz 
umgesetztes Ru,(CO), handelt. Zur qualitativen Priifung auf Kohlen- 
oxydgehalt wurde ein Teil dieser Substanz in CO,-freiem Sauerstofi 
mit vorgelegter Kupferspirale verbrannt. Bei etwa 200° zeigten sich 
Funken; gleich darauf wurde die vorgelegte Barytlauge durch CO, 
getriibt und zeigte Schaumbildung. Die Substanz enthielt also noch 
Kohlenoxyd. 

Von einer anderen Probe der gleichen Substanz wurde der 
Stickstoff bestimmt. 2,695 mg gaben 0,135 ccm (21° 719 mm), ent- 
sprechend 12,84°/, N. Nun liegt aber fiir die Annahme eines ge- 


') W. MANcHOT u. W. PriauM, Ber. 60 (1927), 2180. 
*) W. Mancuor, Lieb. Ann. 372 (1910), 153. 
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mischten Carbonyl—Nitrosyls etwa Ru(CO),(NO), (entspr. 12,86 N) wegen 
der oben mitgeteilten Beobachtungen kein Grund vor. Vielmehr handelt 
es sich offenbar um eine Mischung etwa von der Zusammensetzung 
'/, Ru,(CO), + 1 Ru(NO), (mit 12,46°/, N) oder 1 Ru(CO), + 1 Ru(NO), 
(mit 12,86°/, N\. Da die beigemengte CO-Verbindung nur Ru,(CO), 
sein kann, so wiirde dieses Ergebnis auf RuNO), hindeuten. 

Ein mit noch gréBerer Ausdauer und Vorsicht dargestelltes 
Priparat zeigte zwar bei der qualitativen Priifung nur noch Spuren 
von Kohlenoxyd an; trotzdem ergab die Mikrostickstoffbestimmung 
nach Dumas diesmal nur 11,96°/, N, also noch weniger als das 
vorige deutlich kohlenoxydreichere Praparat ergeben hatte. Der in 
dem Nitrosyl enthaltene Stickstoff gelangt somit bei der Analyse 
nicht vollstandig zur Messung, eine Schlubfolgerung, die noch dadurch 
bestarkt wurde, daB nach dieser Analyse mit bekannten Substanzen 
in dem gleichen Rohr ausgefiihrte Kontrollanalysen um ganze 
Prozente Stickstoff zu hoch und erst wieder richtig wurden, als 
das ganze Rohr, insbesondere das kalte Rohrende sehr griindlich 
ausgegliiht worden war. Hierbei zeigten sich in dem auf helle Rot- 
glut erhitzten Rohrende Fliissigkeitstrépfchen, die im Kohlensaure- 
strom nur allmahlich weiter getrieben werden konnten und schlieb- 
lich als blauer Rauch von eigenartigem Geruch das Rohr verlieBen. 

Diese Wahrnehmungen deuten darauf hin, dab aus dem Ru- 
theniumnitrosyl bei der Mikrostickstoffbestimmung nach Dumas eine 
sehr schwer fliichtige, 4auBerst bestandige Verbindung, wahrschein- 
lich ein Rutheniumnitriir entsteht, und deshalb die Stickstoff- 
werte zu niedrig ausfallen. 


Kristallisiertes, rotes Rutheniumnitrosy! Ru(NO), 

Wie aus vorstehendem ersichtlich, bleiben Reste von Kohlen- 
oxyd sehr hartniickig in den Reaktionsprodukten haften. Schlieb- 
lich gelang es jedoch durch wiederholtes Pulverisieren, abwechselnd 
mit NQO-Kinwirkung ein kohlenoxydfreies Produkt zu bekommen; 
doch ist dies Verfahren sehr umstindlich und es lag daher nahe, 
statt dessen den Stickoxyddruck zu erhéhen. 

Hochdruckversuche. Als DruckgefaB diente ein Messing- 
autoklay von etwa 15 cm Liinge und 5 cm Starke, der bei einer 
Bohrung von etwa 13 mm einen Innenraum von etwa 14 cm® be- 
sab. Es wurde unter Verwendung eines Kupferringes als Dichtung 
durch einen VerschluBknopf mit */, Zollgewinde verschraubt. Als 
ReaktionsgefaB diente ein in den Autoklaven passendes Glaskélbchen, 
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an dessen Hals ein Druckschlauch angesetzt wurde, nachdem zuyor 
etwa 10 mg Rutheniumenneacarbonyl eingefillt waren, auf welchem 
dann mittels fliissigen Stickstoffs etwa 3 Liter NO-Gas kondensiert 
wurden. Das Stickoxyd war mit Kalilauge gewaschen, durch Schwefe!l- 
siure und Phosphorpentoxyd getrocknet und wurde zur Wegnahme 
der letzten Spuren héherer Stickoxyde durch eine Kiihlschlange ge- 
leitet, die auf —80° gehalten war. Das so bis zum Hals mit festem 
Stickoxyd gefiillte Kélbchen wurde rasch von der Apparatur ab- 
getrennt, in den Autoklaven eingestellt und dieser sofort zugeschraubt. 
Hierbei wurde auf méglichstes Fernhalten von Feuchtigkeit geachtet 
und zu diesem Zweck auf dem Boden des Autoklavenraums etwas 
frisch geschmolzenes Calciumchlorid gegeben. 

Um explosive Reaktion zu vermeiden, wurde nach T'astversuchen 
von verschiedener Dauer und Héhe des Erhitzens die Temperatur 
des im Paraffinbade befindlichen Autoklaven innerhalb von 50 Stun- 
den ganz allmahlich von 100° auf 190° gesteigert, wobei der Anfangs- 
druck von 200 Atm. auf etwa 320 Atm. stieg. Durch diese Vorsichts- 
maBregeln gelang es, Verpuffung zu verhindern und vollstindige 
Umwandlung des Carbonyls in Nitrosyl zu bewirken. Nach dem Ab- 
kiihlen des Autoklaven wurde das Stickoxyd abgeblasen und der 
Autoklay geéffnet. Am Boden des Glaseinsatzes befanden sich sehr 
schéne, rote absolut einheitliche kubische Kristalle, die im Gegen- 
satz zum Ausgangsmaterial Ru,(CO), im polarisierten Licht zwischen 
gekreuzten Nicols keine Auslischung zeigen und keine Spur von 
Dichroismus besitzen. In sehr diinnen Schichten sind die Kristalle 
unter dem Mikroskop gelb, in dickeren orange, in dicken Schichten rot. 

Das Nitrosyl wurde wie friiher im Sauerstoffstrom auf Kohlen- 
oxyd gepriift. Beim Erhitzen auf 200° wird es allmihlich dunkler 
und bei etwa 300° entstehen Gase, die, nachdem sie iiber eine er- 
hitzte Kupferoxydspirale geleitet waren, vorgelegte klare Barytlauge 
nicht triibten. Die Substanz ist also, da diese Reaktion auBer- 
ordentlich empfindlich ist, absolut frei von Kohlenoxyd. 

Die so erhaltenen roten, kubischen Kristalle des Ruthenium- 
nitrosyls riechen etwas nach Stickoxyd, sie spalten also schon bei 
gewohnlicher T'emperatur, besonders wenn sie nicht ganz trocken 
sind, etwas Stickoxyd ab. Hierbei werden sie allmihlich matter 
und firben sich an der Luft liegend mit der Zeit gelb. Das gelbe 
Zersetzungsprodukt ist ein NO-irmeres Nitrosyl. Beim trockenen 
Krhitzen im Reagenzglas zersetzt sich das rote Nitrosyl bisweilen 
unter schwachem Aufleuchten und Abscheidung von schwarzem Metall, 
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wobei massenweis braune Diimpfe auftreten. Jiese sind schon an 
Geruch und Farbe leicht als nitrose Gase zu erkennen. Wenn man 
das Nitrosyl direkt mit Eisen-[l-Sulfatschwefelsiure iibergiebt und 
erwirmt, wird dieses empfindliche Reagens nicht rot gefirbt. 
Erhitzt man die Substanz jedoch zunichst fiir sich allein bis zur 
Zersetzung und gibt dann erst Ferrosulfatschwefelsiure in das er- 
kaltete Reagenzrohr, so wird dieses Reagens sofort tiefrot. 


In Wasser, Ather, Benzol ist das Nitrosyl vollkommen unlislich. 
Ks list sich spurenweise in Alkohol, etwas besser in Aceton mit 
gelber Farbe. In Pyridin ist es mit gelbbrauner Farbe léslich und 
daraus mit Ather nicht wieder zu fallen. Nach allmahlicher Ver- 
flichtigung des Athers aus der Pyridinlésung hinterbleibt eine schén 
griine Lisung. Beim Eintrocknen bilden sich griine, nadelférmige 
Kristalle, die im polarisierten Licht zwischen gekreuzten Nicols 
Aufhellung zeigen. Es handelt sich somit wahrscheinlich um eine 
griine Pyridinverbindung des roten Rutheniumnitrosyls. 


Kine Mikrostickstoffbestimmung des roten Nitrosyls, die nach 
Dumas-PreGu mit frisch dargestellter Substanz ausgefiihrt wurde, 
lieferte aus dem oben erérterten Grunde wieder einen zu kleinen 
Stickstoffwert. 3,350 mg Substanz gaben nur 0,440 cm® N, (21°, 
716 mm) entspr. 13,56°/, N. Wiederum hatte sich Ruthenium- 
nitriir im Rohr gebildet. Das Verbrennungsrohr wurde deshalb 
statt mit Kupferoxyd mit einer 25 cm langen Schicht von redu- 
ziertem Kupfer beschickt; lediglich am Ende befand sich eine 
5 cm lange Kupferoxydfiillung, wie sie Preci zur Oxydation von 
etwa aus Kohlendioxyd gebildetem Kohlenoxyd angegeben hat. 
Ferner wurde die Substanz nicht mit Kupferoxyd gemischt, sondern 
im Schiffchen in einem gewogenen Quarzrohr zersetzt, so dab 
das zuriickbleibende Metall nach Gliihen im Wasserstofistrom und 
Erkalten im Stickstoffstrom gewogen werden konnte. 2,660 mg Substanz 
gaben 0,320 cm® N, (18,4°, 714 mm) entspr. 13,24°/, N, wihrend 
1.497 mg entspr. 56,28°/, Ru zuriickblieben. Auch diese Werte 
passen auf kein einfaches Verhiltnis zwischen Ruthenium und 
Stickoxyd, offenbar weil wieder die Analysenmethode aus dem 
gleichen Grunde wie friiher nicht brauchbar war. Doch gelang es 
schlieBlich auf folgende Weise wenigstens den Rutheniumgehalt 
des Nitrosyls zu bestimmen: 


Eine interessante Reaktion des Nitrosyls ist seine Reduktion 
durch Wasserstoff, die schon bei 220° unter Funkenspriihen vor 
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sich geht, wobei Ammoniak entsteht, welches in der Vorlage mit 
NessLER’s Reagens als kriftiger, roter Niederschlag nachgewiesen 
werden kann. Zur Bestimmung des hinterbleibenden Ruthenium- 
metalls wurde deshalb ein bei 190° und 480 Atm. NO-Druck frisch 
dargestelltes Priiparat des roten Nitrosyls im Wasserstofistrom zer- 
setzt, der Wasserstoff durch trockenen Stickstoff vertrieben und das 
Metall gewogen; 9,070 mg Substanz gaben 3,682 mg Ru. Daraus 
ergibt sich mit Sicherheit, dab mindestens vier NO an Ruthenium 
gebunden sind und wahrscheinlich fiinf. 


Gef. Ru 40,6 Ber. 40,40 fiir Ru(NO), ; (Ber. 45,87 fiir Ru(NO),). 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Februar 1936. 
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Uber die Quecksilbersulfite des Kaliums und des Natriums 


Potentiometrische Untersuchungen 
Il. Mitteilung 


Von G. Spacu und C. Dr&kcunescu 


In der Literatur finden wir zwei Quecksilbersulfite des Kaliums 
verzeichnet, und zwar: 

(Hg(SO,),]K, und HgSO,-ClK. 

Das erstere, [Hg(SO,),|K, ist auf 4 verschiedenen Wegen dar- 
gestellt worden, und zwar einmal, indem man gesittigte Liésungen 
von HgCl, und K,SO, in der Wiirme miteinander reagieren lied, 
oder durch Digerieren von HgO mit einer K,SO,-Lésung, oder in- 
dem man HgJ, oder Hg,Cl, auf K,SO, ') einwirken lieb, und schlieb- 
lich noch durch Fillung einer Lésung von [Hg(SO,),|Na, mit KOH, 
da die entsprechende Kaliumverbindung erheblich schwerer léslich 
ist.*) EK. Divers und T. Sammpzu gaben den Wassergehalt der Ver- 
bindung [Hg(SO,), |K, nicht an. Pan DE SaInt-GILLEs zeigte, dab 
sie mit 1-H,O kristallisiert, und zwar in Form von rosettenférmig 
angeordneten Nadein. K. Barra’) vertrat die Ansicht, daB die 
Substanz 2-H,O zuriickhalt und dann in sternférmig angeordneten 
Nadeln kristallisiert. Er erwiihnte, daB die Substanz sich bei 
lingerem Aufbewahren an trockenem Orte langsam zersetzt. 

K. Barru’) erhielt die Verbindung HgCl,-Hg(SO,),K,, oder nach 
der heutigen Formulierung Heso |K, indem er die in der Wirme 
gesiittigten Mischungslésungen von HgCl, und [Hg(SO,),|K,-2H,0 
langsam erkalten lieb. Er bemerkt, daB diese Substanz schwer in 
reinem Zustande erhalten werden kann. Sie kristallisiert nach 
seinen Angaben in Form von feinen verfilzten oder biischelweise 
angeordneten Nadeln oder Tiifelchen. In wiBriger Lésung zersetzt 
sie sich leicht, leichter noch in Gegenwart von sauerstoffhaltigen 
Siiuren. 

') P&an De Sarnt-GiL_es, Ann. chim. phys. (3) 36, 90; J.B. 1862, 415. 


*) EK. Divers u. T. SHimipzv, Journ. chem. Soc. 49 (1886). 
*) K. Barta, Z. phys. Chem. 9 (1892), 193. 
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Was die Natriumquecksilbersulfite anbetrifft, so finden wir in 
der Literatur folgende Verbindungen angefiihrt: 

1. Hg(SO,),Na,-HgCl,-H,O bzw. NaCl-HgSO,-H,O wurde von 
Kk. Barto’) aus der konzentrierten Liésung von HgCl, und Na,SO, 
durch Zusatz von Alkohol in der Kiilte dargestellt. Barr stellte 
dabei auch fest, daB diese Verbindung bedeutend schwerer darzu- 
stellen ist als die entsprechenden Kalium- und Ammoniumverbindungen 
und eine Verunreinigung durch [Hg(SO,),|Na, -H,O niemals ganz 
vermieden werden kann. Die analytischen Daten beziiglich ihrer 
prozentuellen Zusammensetzung weisen Fehler bis zu 5 und sogar 
10°/, auf. Die Substanz liegt in Form von langen, feinen verfilzten 
Nadeln vor. 

2. Mit gréBerem SO,-Gehalt findet man die Verbindung Na,SO, 
.2HgSO,-H,O, deren Existenz von Barru bestritten, die aber von 
Pekan DE beschrieben wurde, der sie durch Vermengen 
der konzentrierten Lisungen von Na,SO, und HgCl, im Uberschui 
erhielt. Nach dem Abfiltrieren von etwas Hg,Cl,, das sich beim 
Abkiihlen des Gemenges abscheidet, erhilt man eine kompakte Masse 
von unausgebildeten Nadeln von bedeutend héherer Léslichkeit als 
'Hg(SO,),|Na,, der P&kan Saint-GiEs die obige Zusammensetzung 
zuschreibt. 

3. [Hg(SO,), |Na, -H,O erhilt man durch Behandeln eines Queck- 
silbersalzes oder des Oxydes mit einer Lisung von Na,SO, oder 
Na,S,O, (P&an DE K. Barta, E. Drvers und T. 
mipzu*), Die Verbindung bildet farblose, gut ausgebildete Tifelchen 
von beachtenswerter Bestindigkeit, so daB sie bei Zimmertemperatur 
und unter LuftabschluB lingere Zeit aufbewahrt werden kann. Mit 
der Zeit tritt dann allerdings eine Zersetzung in Hg, Na,SO, und 
SO, ein. Dieselbe Zersetzung findet auch in der wibrigen Lisung 
beim Erwirmen statt. Aus der groBen Zahl der Reaktionen und 
Bestimmungen, die zur Aufklirung der Zusammensetzung und des 
Verhaltens dieser Substanz durchgefiihrt worden sind, erwihnen wir 
die Leitfaihigkeitsmessung, die gezeigt hat, dab die Verbindung in 
waBriger Lésung einea ausgesprochenen Komplexcharakter aufweist, 
indem sie in 3 Ionen dissoziiert (K. Baru), 

Die potentiometrischen Untersuchungen der Kalium- und Natrium- 
quecksilbersulfite hat auch uns die Existenz der beiden, aus der Re- 


) K Barta, Z. phys. Chem. 9 (1892), 206. 
*) PEAN DE SAINT-GILLES, Ann. chim. phys. [3) 36, 90; J. B. 1852, 415 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 226. 27 
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aktion von HgCl, mit K,SO, hervorgehenden Verbindungen bestitigt. 
Von den Natriumquecksilbersulfiten konnten wir aus der Reaktion 
zwischen HgCl, und Na,SO, nur die Bildung der Komplexverbindung 
Hg(SO,),|Na, nachweisen. 

Die potentiometrischen Titrationen sind unter den gleichey 
experimentellen Bedingungen ausgefiihrt worden, wie auch die 
entsprechenden mit SO,(NH,),'), unter Benutzung der gleichen 
Apparatur. 


Alle Bestimmungen wurden unter lebhaftem Umriihren in einem 
Titrationsbecher durchgefiihrt, und zwar in einer Atmosphire von 
Methan, das einer Bombe entnommen und mit Pyrogallollésung ge- 
waschen wurde. Als Indikatorelektrode diente ein auf elektrolyti- 
schem Wege verquecksilberter Platindraht; als Vergleichselektrode 
eine Kalomelnormalelektrode. 


A. Die Quecksilbersulfite des Kaliums 
0,1 m-HgCl,-Lésung und 0,1 m-K,S0O,-Lésung 


Die bei diesen Konzentrationen durchgefiihrten Titrationen sind 
durch einen einzigen priizisen Potentialsprung charakterisiert, der 
einem Verhiltnis von 1Hg:2SO, entspricht und so die Verbindung 
(Hg(SO,), }K, anzeigt, die sich in Form eines kristallinischen Nieder- 
schlages abscheidet. 


Bei einem Verhiltnis von beiliufig 1Hg:1SO, scheidet sich 
ebenfalls ein reichlicher mikrokristalliner Niederschlag von seidigem 
Aussehen ab. Die Abscheidung ist aber nicht von einem deutlichen 
Potentialsprung begleitet. Bei der Mehrzahl der Titrationen ist der 
erste Potentialsprung nicht einmal soweit erkennbar, wie in den fol- 
genden Titrationen. Bei Zusatz einer Menge von Alkohol zu dem 
Titrationsmedium, die die Abscheidung des Kaliumsulfits nicht be- 
einfluBt (héchstens 10 com Alkohol auf 10 cem HgCl,-Lisung von 
0,1 m) erreicht man keinen besseren Sprung. Dieses besondere Ver- 


halten deuten wir dahingehend, daf die Komplexverbindung [HesG IK, 
3 


die sich an dieser Stelle der Titration bildet, eine nur um weniges 
ausgesprochenere Komplexitiit aufweist als HgCl,, obwohl sie be- 
deutend weniger léslich ist. 


1) G. Spacu u. C. Drkcuiescv, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 275. 
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et. 10 em* HgCl, 0,1 m F = 1,0366 + 10 em® Alkohol titriert mit SO,K, 0,1 m. T= 0, 
on | | 
SO,K, | E.. dE 
hg F=0,8995 in em*| | av 
0 $210 | 

7 | 75,6 Seidiger Niederschlag 

0 9 | 64.0 | 

ie 9.5 | 59.6 

| 10,5 | _ 

11,0 | | 
11,5 | 50,8 | 
m 12,0 | 50,0 . Der Niederschlag iindert 
n 22,3 | 29,5 | | sein Aussehen: wird 
22,5 | 26,2 ~ 135 | kristallinisch 

22,7 | 23,5 | | 

| > 462,5 M, M, = 22,98 em‘ ber. fiir 

e 933 — 81.6 | > 40,5 (HgiSO,),|K,: 22,6 em 
$O,K, | E dE 
F=0,9083 in em® | av 

0 £175 
7 75,4 | Seidiger Niederschlag 
64,8 
9,5 
10,0 64,0 
r 10,5 60,0 aan 
11,0 | 53.2 > 10 

’ 

11,5 | 49,8 

. 12,0 | 50,2 Der Niederschlag dndert 

21,2 | 31,6 ~ 185 sein Aussehen: wird 
21,4 | 27,9 | 145 kristallinisch 
| | >323,0 M, M, = 21,72 cm® ber. fiir 
| 99'0) 63'8 | >121,0 (Hg(SO,),K,: 21,585 em® 
22, — 63, 


0,1 m-HgCl,-Losung und | m-K,SO,-Losung 
Die bei dieser Konzentration ausgefiihrten Titrationen sind durch 
zwel Potentialspriinge charakterisiert, entsprechend den Verhiiltnissen 


1Hg:1S0O, und 1 Hg:2S0, bzw. den Verbindungen He! |K und 


“SQ, 


(HgiSO,),|K,. Die Spriinge finden jedesmal in Gegenwart einer festen 
Phase statt. Im Laufe der Titration ist es gut festzustellen, wie 
diese Verbindung verschwindet, nachdem der Bildungsbereich von 


Hex |K iiberschritten ist, und wie dann bei fortgesetzter Titration 


die zweite Verbindung ausfillt. 

Wegen der sehr geringen Léslichkeit des Kaliumsulfites in Al- 
kohol konnten wir die Zusammensetzung des Titrationsmediums nicht 
wechseln. 
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Die Titrationen, die zu einem hdheren als dem Verhiiltnis 
1 Hg:2 SO, entsprechenden Zusatz von K,SO, fiihrten, zeigten keiney 
weiteren Sprung an. Es folgt daraus, daB die Verbindung [Hg(SO,), jk, 
als diejenige mit dem gréBten Gehalt an SO, angesehen werden mu, 


10 em® HgCl, 0,1 m F = 1,00115. Titriert mit SO,K, 1m. F = 1,0688. T = 0». 


V em® SO,K, | E dE | 
in em? Endwert | adv 
0 +190 | 
0,5 42,6 
0,6 35,8 | | Seidiger Niederschlag 
| 56 | Sehr reichlich 
0) 23, | | 
0'9 M, = 0,9 em? 
’ ~ 
1,1 + 2,2 | > 40 | Der Niederschlag 
1,6 — 12,0 vollkommen geldést 
1,7 24,0 Neuer, kristall. Niederschl. 
29 
124.0 >814 M, M, => 1,96 cm? 
2] | 150.0 > 360 | 
0 
0,5 | 50,0 | Seidiger Niederschlag 
0,6 | a's | | Sehr reichlich 
0,7 | 32,6 . 
0,8 | 259 8? | 
0.9 | 14.0 | >119 M, M, == 0,89 em? 
1,0 | 2'9 
1,1 | + 1,0 | >a Der Niederschlag 
1,6 — 14,0 | ist volikommen gelést 
1,7 | 23,7 | S 75 Neuer, kristall. Niederschl. 
1,8 | 31,2 | 
2'() 123 0 > 834 M, M, = 1,95 cm 
| 172 
2,1 | 140,0 
M, ber. fiir He go, |K :0,94 M, ber. fiir [Hg(SO,),JKy : 1,88 em® 


Die Potentiale sind bei diesen Titrationen in ihrem ersten Teil 
schwierig festzustellen wegen des reichlichen Niederschlags von 
He IK, der sich an der Elektrode absetzt. Im zweiten Teil der 

Titration geht es dann verhiltnismiBig leichter. 

Vom Beginn der Titration und bis nach dem ersten Potential- 
sprung, wird die Quecksilberelektrode angegriffen und bedeckt sich 
mit einem grauen Uberzug, der durch die Reduktion von Hg(l, 
durch das Quecksilber der Elektrode entsteht. 

Die erhaltenen Niederschlige wurden abgetrennt und analysiert. 
Ihr Verhalten entspricht der Beschreibung Barrn’s mit der Aus- 
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nahme, daB beide bei Aufbewahrung im Exsikkator in der Dunkel- 
heit von einer beachtlichen Bestiindigkeit sind, die im Gegensatz 


Cl le 
Hg, | K 


steht zu den Angaben Barrn’s. Die wiBrige Liésung von 


zersetzt sich mit Leichtigkeit schon in der Kilte. 
Die Analyse der Verbindungen, die sich im ersten Teile der 
Titration abscheiden, ergab: 
Hg 56,46°/,; ber. fiir [ |K: 56,47 ° 


Cl 9,97 ” ” 9,98° 
8,904°/5; ” 9,03°/, 


Fir die zweite Verbindung erhielten wir folgende Werte: 


Hg 45,73°/,; ber. fiir [Hg(SO,),)K,: 45,70°/, 
45,62 ad 0 
S 14,43 ” 14,61 


B. Die Quecksilbersulfite des Natriums 

0,1 m-HgCi,-Lésung und m-Na,SO,-Losung 
Die bei diesen und bei noch kleineren Konzentrationen durch- 
gefiihrten Titrationen ergaben einen einzigen Potentialsprung. Ge- 
schieht die Titration in wiBriger Liésung, so ist eine feste Phase 
nicht vorhanden, wihrend bei der Titration in alkoholischem Medium 
die Abscheidung der gebildeten Verbindung in Form eines gut 
kristallisierten Niederschlages vor sich geht. Der Sprung findet 
unabhingig von dem Titrationsmedium bei einem Verhiiltnis von 
1Hg:2SO, statt, welches die Bildung der Verbindung [Hg/SO,), |Na, 
anzeigt. Fiir verhiiltnismaiBig gréBere oder kleinere Mengen von 
SO, erhilt man keinen weiteren Sprung, so daf die genannte Ver- 


bindung die einzige ist, die bei dieser Titration entsteht. 


5 em*® HgCl, 0,1 m F = 1,008 + 20 em® Alkohol. 
Titriert mit SO,Na, 0,lm. F = 1,265. JT = 20° 


V SO,Na, E | dE 
in em? — | dV 
0 | 135 | | 
] | 43,8 | | 
2 | 28,2 | | 
3 | 23,1 | | 
4 | 19,2 Weiber, kristall. Niederschl. 
5 | 16,5 | | 
6 14,8 | | 
7 13,5 
7,5 | 9,6 
7,7 + 20 
7,8 0,0 
8 (0) 138 0 > 1366 M M = (993 cm er. fiir 
159.0 > 210 (Hg(SO,),)Na, : 8,0 em’ 
8,2 ~172,0 
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5 em® HgCl, 0,1 m F = 1,008 + 60 em® Alkohol. 
Titriert mit SO,Na, 0,1 m. F = 1,265. 7 = 20° 


Vem' | dE 
in em? Endwert d V 
0 +104 | 
9 
| > 
| 
4 | 16.9 Weifer, kristall. Niederschl, 
5 | 19,9 9 | 
5 20,2 | 
7 20,4 | 
7,8 | 32,8 | 
7,9 | 34,0 99 | 
>2128 M | M = 8,041 ecm’; ber. fiir 
| 270.0 > 210 [Hg(SO,),]Na,: 8,0 em* 
83 281,0 


0,2 m-Na,SO,-Losung und 0,2 m-HgCl,-Losung 


Unabhingig davon, ob man HgCl, mit Na,SO, oder umgekehrt 
titriert, sind diese Titrationen ebenfalls nur von einem einzigen 
Potentialsprung begleitet, welcher der Bildung der Komplexverbindung 
[Hg(SO,),|Na, entspricht. Der hohe Wert dieses Sprunges, auch in 
alkoholfreiem Medium, zeigt, daB die gebildete Komplexverbindung, 
die sich aus der Lésung nicht abscheidet, von einer beachtlichen 
Komplexitaét und daher auch von bedeutender Bestaindigkeit in der 
Lésung ist. 

SO,Na, 0,2 m. Titriert mit HgCl, 0.2m. 7 = 21—22° 


Die zu titrierende Lésung fir 

gef. in em® ber. in 
8 em* Na,SO, + 4em* Alkohol .... . 5,067 5,06 
8,015 em® Na,SO, + 8cm* Alkohol .. . 5,194 5,19 
Sem* Na,SO,+Sem* Alkohol ..... 5,19 5,18 


0,1 m- und 0,2 m-HgCl,-Lésung und m-Na,$O,-Losung 


Bei den Titrationen, die bei diesen Konzentrationen, bei Zimmer- 
temperatur und bei 0° C und bei verschiedenen Alkoholkonzentrationen 
durchgefiihrt wurden, haben wir nur den einzigen Potentialsprung 
erreichen kénnen, der der Komplexverbindung [Hg(SO,),]Na, ent- 
spricht. Auch durch den Austausch der 1 m-Na,SO,-Lésung mit 
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is 
7 
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einer 2 m-Na,SO,-Lésung ist es nicht gelungen, 
~ Quecksilbersulfitverbindungen des Natriums zu bekommen, die in 


noch eine der 


der Literatur angegeben sind. So bleibt die Verbindung [Hg(SO,), |Na, 
— f— die einzige, die auf potentiometrischem Wege durch die Reaktion 
yon HgCl, mit Na,SO, nachgewiesen werden kann. 


il, 


20 em® HgCl, 0,1 m. F = 0,9994 + 10 em® Alkohol 
Titriert mit SO,Na, 1m. F = 0,9229. 


t= 0° 


SO,Na, | 


in 


cr 


+ 
60,0 
55,8 
53,0 
52,4 
56,0 
54,4 
54,0 
50,0 
25,6 
21,7 

+ 3,0 

— 6,0 

110,0 

— 140,0 


>1040 M 


Kristall. Niederschlag 


M = 4,36 em*; ber. fiir 
[Hg(SO,),}Na,: 4,33 em* 


Om Ok WHH OO 


+ 266,0 
58,0 
54,2 
50,6 

| 50,0 

49,0 
47,8 
46,2 
44,0 
42,8 
40,4 
19,4 
17,0 

+ 3,7 

— 11,1 
105,0 

— 122,0 


> 133,0 
>148 
>939 M 
>170 


Kristall. Niederschlag 


M = 4,35 cm‘; ber. fiir 
(HgiSO,), |Na,: 4,33 em® 


HgCl, 0,2 m. Titriert mit SO,Na, 1 m 


Die zu titrierende Lisung 


Desgleichen 


10 em! HgCl, 10 em* Alkohol . 


gef. in em® 


fi (Hg(S0,)) INa, 


ber. in em? | t 
4,33 22° 
4.33 20° 


i 
We 
re. 
ty 4 
were 
B | 
Endwert iV | 
| 
| 34 
| 
| 
| 
| > 90 
| 
| > | 
| 
| ’ 
| 
= 
| | aia 
} 
| 
~ 
<i 
4 
4 


424 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. 226. Band, 1936 


Zusammenfassung 


Von den 5 in der Literatur angefiihrten Quecksilbersulfit- 
verbindungen des Kaliums und des Natriums: 


Cl 

[Hg(SO,), , 

HgSO, -ClNa, 

Na, SO, -2HgSO, 

und [Hg(SO,), |Na, 

konnten wir auf potentiometrischem Wege nur von den 3 folgenden 
die Existenz bestitigen, und zwar: 


Cl 
[HgSO,),K, 

und [Hg(SO,), |Na, . 

Da aus der Reaktion von Hg” mit SO,” das Komplexion 
[Hg(SO,), |’ entsteht, welches eine ausgesprochene Komplexitit be- 
sitzt, und da die entsprechenden Titrationen bequem auszufiihren 
sind, so konnten wir die Bildung dieses Komplexions zur Aus- 


arbeitung einer sehr genauen Methode zur Bestimmung des (SO,)’ 
verwenden 


') G. Spacu u. C. Drkauiescu, Z. analyt. Chem. 101 (1935), 3 und 113. 


Cluj (Ruminien), Anorganisch- und analytisch-chemisches 
Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Februar 1936. 
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Das System Naphthalin-Hexachlorathan 


Von Paris 


Mit einer Figur im Text 


Zweck dieser Untersuchung war aufzufinden, ob die von Pascau’) 
gemachte Beobachtung, daB Hexachlorithan einen Umwandlungspunkt 
bei 125° besitzt, richtig ist. 

Andere Forscher fanden nur Ubergangspunkte bei etwa 45° 
und 71° 

WieBENGA’”), der kiirzlich das Hexachlorithan thermisch und 
dilatometrisch untersuchte, fand nur Ubergangspunkte bei 43,6° und 
71,1°; von einem Ubergang bei 125° war nichts zu finden. Auch 
die Beobachtungen van DER Ler’s bieten fiir den Pasca.’schen 
Ubergangspunkt nicht den gering- 


: sten Anhalt*) Das beniitzte Hexa- ( B68 
chlorithan wurde mir von Herrn “™ 
WresenGa freundlichstzur Verfigung 


; gestellt. Das Naphthalin wurde durch 
wiederholtes Umkristallisieren gerei- 
nigt, bis der Schmelzpunkt (80,03 °) 
sich nicht mehr inderte. (0. 
Die Messungen wurden im ge- 
schlossenen GefiBe vorgenommen, 
da das Hexachloriithan bei den 
Schmelzpunkten der Gemische schon 71! 
erhebliche Dampfdrucke besitzt*). 
In dem 7T,2-Diagramm Fig, 1 
sind die Dampflinien fortgelassen, CoM x 64 
weil die gefundenen Schmelzlinien 
ohne merkliche Fehler als die 
Schmelzlinien bei einem konstanten Druck z. B. etwas oberhalb des 
Tripelpunktdruckes von C,Cl, aufgefaBt werden kénnen. 


Fig. 1. Schmelzdiagramm C,,H,-C,Cl, 


P. Pascal, Compt. rend. 154 (1912), 883. 


*) E. H. WIEBENGA, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 38. 
*) P. J. v. Dp. LEE, Z. anorg. u. allg. Chem. 223 (1935), 213. 
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Die Fig. 1, die also wie eine (T,2)-Figur betrachtet werden 
kann, zeigt zwei Dreiphasengleichgewichte; eins bei 56,6° (Eutekti- 
kum) und eins bei etwa 71° (Umwandlungspunkt). 

Bei der Abkiihlung der Gemische mit Molenbriichen an C,(), 
bis 0,6 wurde immer bei 71,1° ein Haltepunkt gefunden, in Uber- 
einstimmung mit der von gefundenen Temperatur. Pascar 
gibt fiir die beiden Punkte 56,5° und 71,7% (Ubergang tri- 
klinisch > kubisch.) Bei 125° wurde nichts Besonderes beobachtet, 
die Abkiihlung der Gemische gab keinen Haltepunkt. 

Die Formel W, 

| 
gibt uns nun noch Auskunft iiber die Idealitit des Systems, und 
aus der etwaigen Idealitiit lassen sich dann die Schmelzwiirmen der 
Komponenten ermitteln. 

Links vom Eutektikum stellt in dieser Formel dar: 

x den Molenbruch des Naphthalins, 

W, die Schmelzwiirme des Naphthalins, 

T, dessen Schmelzpunkt und 

T, den Schmelzpunkt des Gemisches. 

Rechts dieselben GréBen fiir das Hexachlorithan. 

Die Tabellen geben eine Ubersicht der in obiger Formel vor- 
kommenden GrdéBen. 


Tabelle 1 
Links vom Eutektikum 
| - 1 
xr loga2 t, T. W,{keal / Mol) 
Ze 
80,0 353,0 | 0,002833  0,000000 | — 
0,900 —0,0457 | 74,8 347,8 | 0,002875 | 0,000042 | 4,9 
0.784 | 01056 | 67.5 340,5 | 0,002937 | 0,000104 | 4,65 
0,700 —0,1549 | 62,0 335.0 | 0,002985 0,000152 | 4,66 
0,635 —0,1972 56,6 329,6 0,003034 | 0,000201 | 4,49 


Die Werte von W, zeigen uns, daB das System sich in grober 
Anniiherung ideal verhiilt. Die in iiblicher Weise gemessene Schmelz- 
wiirme des Naphthalins betriigt 4,560 kcal/mol. 


Tabelle 2a 
Rechts vom Eutektikum bis 71° 


x log x t, | | 
0,365 | — 00,4377 56,6 329.6 0,003 034 
0,400 | —0,3979 | 61,0 | 333.0 0,002 994 
0,450 | — 0,3468 ~ 67,0 340,0 0,002 941 
0,500 — 0,3010 344,7 0,002 901 
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Bei diesen Gemischen konnte W, natiirlich nicht berechnet 
werden, da hierfiir die Kenntnis des Schmelzpunktes der unterhalb 
71,1° stabilen Form nétig wiire. 

Diese Schmelzwiirme liBt sich berechnen aus der graphischen 


Darstellung et = f(logz), denn aus der Formel 


W,/1 1 \ 
ergibt sich 
dinz W, 
oder 
d log x W, 
4,074 


Folglich ist fiir ideales Verhalten . = f(log x) eine Gerade, und da 


hier die 1/Tlogaz-Linie sich in der Tat als eine Gerade erwies, 
lieB sich W, zu 4,5 kcal/Mol berechnen. Die Schmelzwiirme der 


unterhalb 71,1° stabilen Form betriigt also 4,5 kcal/Mol, hieraus 
wird fir ihren Schmelzpunkt 113,7° berechnet. 


Tabelle 2b 
Rechts vom Eutektikum von 71—187° 


| 4 1 | 
x | log x W,(keal/Mol) 
| 

0,550 —0,2596| 88,3 | 361,3 | 0,002768 | 0,000593 2,00 
0,600 — 0,2218) 101,0 | 374,0 | 0,002674 | 0,000499 2,03 
0,700  —0,1549| 1233 | 396,3 | 0,002523 | 0,000348 2.04 
0,800 0,0969} 1444  417,4 | 0,002396 | 0,000221 2,01 
0,900 | —0,0457) 165,6 | 438,6 0,002280 | 0,000105 1,99 
1868 | 459,8  0,002175 | 0,000000 


Die Schmelzwirme der oberhalb 71,1° stabilen Moditikation be- 
trigt nach Tabelle 2b im Mittel 2,01 kcal/Mol. Das System verhiilt 
sich an dieser Seite auch nahezu ideal, was auch damit stimmt, 
daB vy. p. Lex in der zitierten Abhandlung fiir die (log p, 1/7)-Linie eine 
Gerade fand und daraus auf eine Temperaturunabhingigkeit der 
WarmegréBen des Hexachlorithans schlo8. Er berechnete aus seinen 
Linien fir W, = 2,4 kcal/Mol. 

Pascau berechnete aus seinen Beobachtungen an diesem System 
in anderer Weise 1,789 kcal/Mol. 
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SchlieBlich kann aus den in der oben ausgefiihrten Weise erm 
mittelten Schmelzwirmen die Ubergangswirme der beiden Modifi-™ 
kationen berechnet werden. 

Die Ubergangswirme ist nimlich in groBer Annaherung gleichi 
dem Unterschied zwischen den beiden Schmelzwirmen. 

Denn aus der Temperaturunabhingigkeit der Schmelzwirme er-§ 
gibt sich die Gleichheit der spezifischen Wirme des festen und 
fliissigen Stoffes, und auch die spezifischen Warmen der triklinischen 
und kubischen Modifikation werden ungefihr gleich sein. Letzteres 
ist in unserem Laboratorium in der Tat gefunden worden fiir die 
rhombische und triklinische Form (Ubergangspunkt 43,6°). 

Aus der Differenz der Schmelzwiirmen ergeben sich fiir die Uber- 
gangswirme 2,5 kcal/Mol. 

Ks ist sehr merkwiirdig, daB die Ubergangswirme bei 71,1° 
griéBer ist als die Schmelzwiirme der reguliren Moditikation. 


Zum SchluB méchte ich Herrn Prof. Dr. A. Smrrs_herzlichst 
danken fiir seine freundliche Hilfe und fiir das Interesse, das er 
dieser Arbeit gewidmet hat. 


Amsterdam, Laboratorium fiir Allgemeine und Anorganische 
Chemie der Universitat, Januar 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Januar 1936. 
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